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RESUMO

Este trabalho tratou da modificacdo de serragem de madeira por anidrido succinico e sua
aplicacdo como adsorvente para o corante téxtil violeta brilhante 5R remazol (VR5). O novo
material obtido foi denominado SMAS. Os espectros vibracionais indicaram a presenca de
grupos oxigenados, sendo a modificacio comprovada a partir de Infravermelho, RMN de **C
e da titulacdo dos grupos &cidos, que indicaram a insercao de grupos carboxilicos ao material.
Verificou-se que o material pode atuar como adsorvente para o corante investigado e que
houve um acréscimo no namero de sitios ativos, pois aumentou consideravelmente a
capacidade de adsorcdo frente ao corante, comparado ao material in natura. Além disso, 0
processo de adsorcdo se mostrou fortemente dependente do pH e a maior quantidade
adsorvida foi obtida em pH 2,0. A adsorc¢do do corante Violeta Remazol 5R por serragem de
madeira quimicamente modificada com anidrido succinico seguiu a modelagem cinética de
segunda ordem e foi bem descrita pelo modelo de Freundlich. Nas condicdes estudadas,

alcancou-se uma porcentagem de remocéo de 51,66 %.

Palavras chaves: Adsorcdo. Serragem de madeira. Corante téxtil. Violeta brilhante 5R

remazol. Isotermas.



ABSTRACT

This work treated of modified wood sawdust with succinic anhydride and your application as
adsorbent for remazol brilliant violet 5R (VR5) textile dye. The new material obtained was
designated SMAS. The vibrations spectra indicated the presence of oxygenated groups, being
the modification confirmed by Infrared, *C NMR spectroscopy and titration of acid groups
that indicated the introduction of carboxylic groups the material. It was found that the material
can act as adsorbent to dye investigated and your active sites further enriched, due to
considerably increased the adsorption capacity compared to natural material. Furthermore, the
process of adsorption proved to be highly dependent of the pH and the largest amount
adsorbed was obtained at pH 2.0. The adsorption of remazol brilliant violet 5R textile dye by
wood sawdust modified with succinic anhydride followed the kinetic modeling of second
order and was well described by the Freundlich model. In the conditions studied was reached

a percentage of removal 51.66%.

Keywords: Adsorption. Wood sawdust. Textile dye. Remazol brillant violet 5R.

Isotherms.
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1. INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo muito usados como pigmentos téxteis, tintas de
impressdo e aditivos nas industrias de petréleo. Em conseqliéncia disto, muitas inddstrias
produzem uma grande quantidade de aguas residuais coloridas, as quais contém subprodutos
com um numero elevado de poluentes como sélidos dissolvidos, compostos toxicos e
corantes, que se ndo tratados adequadamente causam grandes problemas ambientais, pois
estas industrias em sua maioria utilizam os rios e lagos como locais de despejo dessas aguas
(MCKAY, SWEENEY, 1980).

Estes poluentes sdo perigosos para o ambiente, pois além de causar polui¢do
estética, causam também eutrofizacdo e outros diferentes tipos de perturbacdo no ambiente
aquatico. Os corantes azos, por exemplo, e alguns dos seus produtos de degradacdo como
aminas aromaticas sdo altamente cancerigenos (BROWN, VITO, 1993). Além disso, 0s
corantes sdo estaveis e dificeis de serem removidos ou degradados. Deste modo, sdo
necessarios métodos especificos para a identificacdo, quantificacdo e remo¢éo ou degradacéo
destes. Além disso, 0 uso rotineiro de varios outros aditivos quimicos de composicéo
diversificada — umectantes, antiespumantes, eletrolitos, dispersantes, 4acidos, bases,
sequestrantes, etc. — durante o banho de tintura, a montagem e a fixacdo dificultam o processo
de tratamento do efluente (ZANONI, CARNEIRO, 2001).

Os processos tradicionais, como floculacdo, sedimentacéo e filtracdo provaram ser
insuficientes para purificar grandes quantidades de aguas residuais. Devido a estes fatos a
procura por uma tecnologia para remocdo dos corantes é hoje tdo intensa. Sendo assim, varios
métodos tém sido empregados em busca de uma tecnologia adequada para a remocao dos
corantes, entre eles: degradacdo microbiologica (GUPTA, 2009), eletrofloculacdo (GUPTA,
2009), oxidacdo eletroquimica (GUPTA, 2009) e adsorcdo (GUPTA, 2009). Entretanto estes
processos requerem condicOes adequadas com alto custo de manutencao.

Destas técnicas a adsorcdo tem sido a mais empregada atualmente porque entre
elas € a que possibilita recuperacdo do material utilizado, possui maior eficiéncia e custo
relativamente mais baixo em comparagdo com as demais.

A adsorcdo é a base de processos extremamente importantes e Uteis, tanto para a
indUstria quanto para a protecdo ambiental. A adsorc¢do é a primeira fase em muitos processos
cataliticos. Os métodos para separagdo de misturas no laboratério e em escala industrial s&o
cada vez mais baseados na utilizacdo da troca de concentragédo dos componentes na interface
(DABROWSKI, 2001).
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1.1 Corantes (GUARATINI, ZANONI, 2000)

Desde os primeiros séculos os corantes sao objetos de atividades comerciais. Hoje
existem mais de oito mil diferentes corantes sendo vendidos. Os corantes podem ser organicos
ou inorganicos e possuem estruturas diversas podendo ser classificados de diferentes formas:
por sua estrutura quimica, pela forma como se fixam as fibras téxteis e também por sua
solubilidade.

Moléculas de corantes possuem dois tipos de componentes chaves: os croméforos,
responsaveis pela cor que absorve a luz solar, e o grupo funcional que permite a fixacdo nas
fibras do tecido, além de conferir a molécula solubilidade em agua pelo aumento da afinidade
proximo as fibras.

A classificacdo dos corantes de acordo com a forma como estes se fixam as fibras

téxteis sdo:

« Corantes &cidos: S&o compostos anibnicos com um ou mais grupos sulfénicos ou
carboxilicos na estrutura molecular. Sdo soliveis em agua. A afinidade fibra — corante ¢
resultante das ligacOes ibnicas entre a parte sulfonica acida do corante e 0s grupos amino
béasicos presentes nas fibras, que sdo convertidos em grupos cationicos pela adicdo de acido
no processo de tingimento. As cores sao, geralmente, brilhantes e o material tingido apresenta
resisténcia de boa a excelente. Corantes acidos simples apresentam baixas propriedades de
solidez. Corantes acidos metalizados apresentam boas propriedades de solidez. Esta classe de
corante inclui os metais: cromo, cobre, estanho e aluminio, e em funcdo de problemas
ambientais, seu uso vem decrescendo continuamente, ndo sendo praticamente usado nos
EUA. Na Figura 1 podemos ver a estrutura quimica do corante amarelo acido que é um tipo

de corante acido.

Naghs —  —N=N

Wl

o

TGN

Figura 1: Estrutura quimica do corante amarelo &cido (Fonte:MOHAMED, 2004) .
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« Corantes azdicos (naftéis): Constituidos de dois compostos quimicamente reativos, que séo
aplicados a fibra em dois estégios, produzindo pigmento insoltvel dentro da fibra. Produzem
tonalidades brilhantes e escuras de amarelo, laranja, vermelho, marrom, preto e azul. O
corante apresenta boa solidez a luz e resisténcia ao peroxido e outros alvejantes. No entanto,
seu uso tem declinado nos ultimos anos devido aos custos de aplicacdo e suspeitas quanto a
possivel presenca de naftilaminas carcinogénicas no efluente. Como exemplo de corante

azoico temos o vermelho drimarem X6BN, cuja férmula estrutural encontra-se na Figura 2.

48 801
jSSGwe
H:*-‘]f ~# “N=N qf"rj N
NH —

OH

Figura 2: Estrutura quimica do corante azoico vermelho drimarem X6BN (Fonte:
DALLAGO, SMANIOTTO, OLIVEIRA, 2005).

« Corantes diretos ou substantivos: Sao compostos aniénicos, sollveis em agua. Produzem
cores escuras e brilhantes, que variam enormemente quanto a solidez a luz. A resisténcia a
lavagem é limitada e o uso de fixadores quimicos pode aumentar sua resisténcia a umidade. A
estrutura molecular dos corantes diretos € estreita e plana, permitindo que estas moléculas se
alinhem com as fibrilas planas da celulose, sendo as moléculas de corante retidas por forcas
de van der Waals e pontes de hidrogénio. Os corantes sdo absorvidos dentro das fibras
hidrofilicas na medida em que elas se expandem na solucéo aquosa. A grande vantagem desta
classe de corantes é o alto grau de exaustdo durante a aplicacdo e consequente diminuicdo do
contetdo do corante nas aguas de rejeitos. O corante vermelho do congo é um exemplo de

corante direto e sua formula estrutural encontra-se na Figura 3.
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SO,Na
SO,Na
gt N ”
e A
p “H- N
/N—HJ 0 “H
H

Figura 3: Estrutura quimica do corante direto vermelho do congo (Fonte: GUARATINI,
ZANONI, 2000).

« Corantes dispersos: Sdo compostos anidnicos, com solubilidade em agua extremamente
baixa, comercializados na forma pulverizada e liquida. Durante o processo de tintura, o
corante sofre hidrolise e a forma originalmente insolivel é lentamente precipitada na forma
dispersa sobre o acetato de celulose, conforme podemos verificar na Figura 4. O grau de
solubilidade do corante deve ser pequeno, mas definido e influencia diretamente o processo e
a qualidade da tintura. Usualmente o processo de tintura ocorre na presenca de agentes
dispersantes com longas cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante
facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofobica. Esta classe de corantes tem sido
utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon,
poliéster. S0 também utilizados para a obtencdo de cores claras em poliamidas e acrilicos.

Apresentam boa solidez a luz e resisténcia a transpiracao e lavagens a imido e a seco.

W hC.
: ) oo LH, Hidrdiise ) _,':H_:';H_;
e H:'Sﬂl:'Ha durants banho H
g timturs . .
forma dispersiva

Figura 4: Exemplo de corante solubilizado temporariamente através de reacdo de hidrolise
(V - Corante Vermelho de lonamina KA). (Fonte: GUARATINI, ZANONI, 2000).

« Corantes reativos: Sdo corantes contendo um grupo reativo capaz de formar ligacdes
covalentes com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis
das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de
corantes reativos, porém os principais contém a fungdo azo e antraquinona como grupos
cromoforos e 0s grupos clorotriazinila e sulfatoestilsulfonila como grupos reativos. Nesse tipo
de corantes, a reagdo quimica se processa diretamente através da substituicdo do grupo

nucleofilico do corante pelo grupo hidroxila da celulose. Um exemplo é o tingimento usando
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compostos contendo sulfatoetilsulfona cuja ligagdo do corante com a fibra requer apenas a
prévia eliminacdo do grupo sulfato em meio alcalino gerando o composto vinilsulfona, como

pode ser visto nas reacoes abaixo:

R— S0, CHz-CH,-0s0zNa -2H > RS0, — CH,—CH, + Na,SO,

R—S0; ~CH=CH; + 0—Celulose -OH » R—50,~CH, CH, O Celulose

Figura 5: Reacéo geral de corante reativo contendo sulfatoetilsulfona (Fonte: GUARATINI,
ZANONI,2000).

O corante violeta brilhante 5R remazol estudado neste trabalho é classificado

como corante reativo e sua férmula estrutural encontra-se abaixo.

/Cu\.

NHCOCH;3
Na03 SOC I’]ZCHQOzS@ ‘ ‘
NaO;S SO3Na

VR 35

Figura 6: Estrutura quimica do violeta brilhante 5R remazol (VR5).

1.2 Adsorcao

A adsorcdo é o processo em que espécies atdbmicas ou moleculares sdo adsorvidas
na superficie de uma fase diferente da qual se encontram. A separagdo por adsorcao € baseada
em trés mecanismos distintos: o estérico, o de equilibrio e o cinético. No mecanismo estérico
0s solidos possuem poros com dimensdes que permitem a entrada das moléculas pequenas e
excluem a moléculas grandes. O mecanismo de equilibrio é baseado na capacidade do s6lido
de acomodar diferentes espécies na sua superficie. J&4 0 mecanismo cinético é baseado nas
diferentes taxas de difusdo das espécies dentro do poro, uma espécie sera preferencialmente

removida pelo s6lido quanto mais rapida for a sua difusdo (DUONG, 1998).



20

O material a ser adsorvido da fase fluida é denominado adsorvato e o material
solido na superficie do qual o adsorvato se fixard é denominado de adsorvente. O processo de
adsorcdo pode ser dividido em duas principais categorias, a adsor¢cdo fisica e a adsorcdo
quimica.

A adsorc¢do fisica é causada por forcas de interacdo molecular que envolvem
dipolos permanentes e os dipolos induzidos, causando entdo uma atracdo superficial que
envolve fendbmeno de condensagdo ou de atracdo de van der Waals, comportando-se
semelhante a condensacdo de um vapor ou ainda a liquefacdo de um gas. Esse tipo apresenta
calor de adsorcéo relativamente baixo em relacdo a quimissorc¢do, sendo de caréater reversivel.
Os baixos valores de entalpia para esse tipo de adsor¢do € insuficiente em proporcionar uma
quebra nas ligacGes quimicas do adsorvato, 0 que acarreta na manutencdo da identidade das
espécies fisissorvidas.

Quando ocorre o processo de adsor¢do na superficie do solido, pode haver a
formacdo de ligagdes quimicas entre as valéncias livres do solido e do adsorvato. Esse
processo ocorre por rearranjo de forcas e € restrito a primeira camada superficial do
adsorvente, sendo chamado de adsor¢do quimica ou quimissor¢do. Este comportamento é
caracteristico de adsorcdo localizada, com as moléculas adsorvidas fixas na superficie do
material adsorvente e, usualmente, se constitui num processo irreversivel com calor de
adsorcdo bem maior que a fisissorcdo. A natureza das espécies envolvidas € que permitira ou
ndo a ocorréncia da ligacdo quimica. Portanto, a adsor¢do quimica se torna especifica, ndo

ocorrendo igualmente para todas as espécies em solucdo (ADAMSON, GAST, 1997).

1.3 Adsorventes

O carvéo ativado tem sido até o momento o adsorvente mais utilizado, devido
principalmente as suas caracteristicas estruturais e sua textura de poros, as quais ddo a ele
uma grande area superficial, além disso, sua natureza quimica permite facil modificacdo de
suas propriedades por tratamentos quimicos. Contudo, ele possui algumas desvantagens como
custo é elevado tanto para compra quanto para regeneracdo, ndo possui seletividade e
apresenta problemas como combustdo em alta temperatura e entupimento de poros.
Recentemente numerosas pesquisas tém sido realizadas a procura de adsorventes baratos e
eficientes, subprodutos de agricultura e de industrias (adsorventes alternativos) tém sido

propostos por varios pesquisadores (CRINI, 2006).
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Os subprodutos da agricultura e das industrias podem ser considerados
adsorventes de baixo custo desde que sejam abundantes na natureza, baratos e exijam pouco

processamento.

1.3.1 A Serragem de Madeira

Serragem de madeira tem sido utilizada como adsorvente devido seu alto
potencial de adsorc¢do, suas caracteristicas fisico-quimicas e seu baixo custo. Serragem é um
subproduto abundante da indUstria da madeira e contém varios compostos organicos (lignina,
celulose e hemicelulose) com grupos fendlicos que podem ser Uteis para ligar corantes através
de varios mecanismos. Ela tem provado ser um material eficaz na remogdo de corantes de
aguas residuais. O mecanismo de sorcdo pode ser explicado por varios tipos de interaces,
como complexacéo, troca idnica devido a superficie de ionizacdo e pontes de hidrogénio. Um
problema da serragem € que o mecanismo de sorcdo é fortemente dependente do pH (HO,
MCKAY, 1998b).

1.3.2 Adsorventes modificados

Para superar 0s problemas existentes e aumentar a capacidade de adsor¢éo, muitos
materiais tém sido modificados em laboratorio. Entre os muitos métodos de modificacdo
quimica da madeira, a esterificacdo com anidridos acidos dicarboxilicos € um dos mais
eficientes. A esterificacdo deste material pode ser conduzida na presenca de solventes
organicos ou na auséncia destes entre as temperaturas de 60-200°C na presenca de Na,CO;
como catalisador. Este tratamento melhora as propriedades da madeira como resisténcia a
acdo de microorganismos, estabilidade dimensional, resisténcia a tracdo, dureza, resisténcia a
fatores atmosféricos e a luz (DOCZEKALSKA, BARTKOWIAK, ZAKRZEWSKI, 2007).

1.4 Cinéticas de Adsorc¢ao (HO, 1999,2006; HO, MCKAY, 1998a)

O estudo da cinetica de adsor¢do no tratamento de aguas residuais fornece
informacdes acerca do mecanismo da reacdo permitindo avaliar a eficiéncia do processo. Para
caracterizar o comportamento cinético de uma reacdo é necessario determinar a variagdo da
velocidade durante a reacdo para definir um mecanismo de adsorcéo apropriado. A cinética de

adsorcdo descreve a velocidade de remocdo do soluto, considerando as caracteristicas fisicas e
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quimicas do adsorvato, adsorvente e do sistema experimental. O mecanismo de adsor¢édo
sobre adsorventes porosos pode envolver as seguintes etapas:

« Difusdo das moléculas do adsorvato da solugdo para a superficie externa dos adsorventes
(camada limite);

* Adsor¢do das moléculas do adsorvato na superficie externa da particula através de
interagGes moleculares;

* Difusdao das moléculas do adsorvato da superficie externa para o interior da particula
(difuséo efetiva);

» Adsor¢do no interior da particula.

De forma simplificada, considera-se que ha somente duas regides distintas na fase
liquida: uma regido com um filme estagnado de espessura 6, em que reside toda a resisténcia
a transferéncia de massa externa e uma regido bem misturada fora do filme estagnado, em que
ndo existe resisténcia a transferéncia de massa.

Segundo Sun e Xiangjing (1997), a primeira etapa da adsorcdo pode ser afetada
pela concentracdo do adsorvato e pela agitagdo. Portanto, um aumento da concentracdo do
adsorvato pode acelerar a difusdo dos adsorvatos da solucdo para a superficie do sélido. A
segunda etapa da adsor¢do é dependente da natureza das moléculas do adsorvato e a terceira
etapa é geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes
MICroporosos.

A velocidade de adsorcdo do adsorvato pode ser afetada pela temperatura, pH,
concentracdo inicial, agitacdo, tamanho das particulas, distribuicdo do tamanho dos poros e
natureza do efluente.

Com o decorrer da adsorcdo, as moléculas de soluto tém que percorrer um
caminho maior para encontrar um sitio vazio. Dessa forma, o processo se torna bastante
demorado podendo levar algumas semanas para alcancar o equilibrio, dependendo do
tamanho da particula.

Na literatura existem varios modelos matematicos simples que concordam com 0s
resultados experimentais para verificar qual € o mecanismo ou etapa limitante em cada
processo adsortivo especifico. Dentre os varios modelos cinéticos, os que serdo estudados

neste trabalho sdo: cinética de pseudo-primeira ordem e cinética de pseudo-segunda ordem.
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1.4.1 Cinética de Pseudo-primeira ordem (HO, MCKAY, 1998a)

Uma analise simples de cinética de adsorcéo é a equacdo pseudo-primeira ordem

apresentada na Equacéo 1.
dg, .
% e @)

onde k; é a constante da velocidade de adsorcdo pseudo 12 ordem (L/h); t é o tempo de
adsorcdo (h); ge e q; sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t , dados em
(mg/g).

Apos a integracdo e aplicacdo das condi¢des g: =0, t=0; quando g; = g;, t = t,

tem-se a Equacéo 2.

log(g,-q,) =logq ———t ()

e 2303

A Equacdo 2 é uma das equacOGes mais usadas para a velocidade de adsorcéo de
soluto em solucéo.
Através da Equacdo 2, apresentada na forma linearizada, pode-se por meio do

gréfico de log (ge — qr) versus t encontrar os valores de e € k;.
1.4.2 Cinetica de Pseudo-segunda ordem (HO, 2006; HO, MCKAY, 1999)

Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equacdo pseudo-segunda ordem pode ser

expressa na forma da Equacéo 3.
@ hie) ©

Integrando, nos mesmos limites da Equacdo 2, a equacdo pode ser apresentada na

forma da Equagéo 4

I I
= +k 2 I' (4)
9.4, 4.
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A Equacéo 4 pode ser linearizada, obtendo-se a Equagéo 5.

L, 5)

onde k; e ge podem ser obtidos do gréafico de t/ q; versus t . A variavel k, é a constante da

velocidade de adsorcdo pseudo-segunda ordem (? h); ge € a quantidade adsorvida no

equilibrio (mg/g).

A velocidade de adsorcéo inicial, h, (mg/g h) pode ser calculada pela Equacao 6.
h=k;q (6)
151 1.5 Isotermas de Adsorcado (RUTHVEN, 1984)

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através de graficos chamados
isotermas, 0s quais determinam a eficiéncia do processo adsortivo através da relacdo de
equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em
uma determinada temperatura, quando um adsorvente esta em contato com um fluido de
determinada composicéo especifica.

O modelo de isoterma de adsorcdo descreve como 0 adsorvato interage com o
adsorvente. O conhecimento da natureza dessa interacdo € essencial para o uso mais eficiente
deste, pois fornece informacdes importantes sobre 0 mecanismo de adsor¢éo.

As isotermas indicam:

o como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida
pode ser obtida;

o uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

o se 0 adsorvente pode ser economicamente vidvel para a purificacdo do liquido.

Uma classificacdo de isotermas foi sugerida por Giles e colaboradores. Eles
dividiram as isotermas de adsor¢cdo em quatro tipos baseando-se na sua inclinacao inicial. A
Figura 7 ilustra o perfil das quatro isotermas. A seguir, temos 0s modelos descritos:

e |sotermas do tipo S (Spherical): Possui inclinagéo linear e convexa em relagéo

a abscissa, sendo que a adsorcéo inicial é geralmente baixa e aumenta & medida
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que o numero de moléculas adsorvidas aumenta, ou seja, ocorre uma adsor¢ado
cooperativa (associagao entre as moléculas adsorvidas).

e Isoterma do tipo L (Langmuir): Possui inclinacdo ndo linear e concava. Ha uma
diminuicdo dos sitios de adsor¢do quando a concentracdo da solugdo aumenta.

e Isoterma do tipo H (High affinity): E um caso particular da curva do tipo L,
sendo observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo
adsorvato.

e Isoterma do tipo C (Constant partition): Corresponde a uma particdo constante
do soluto entre a solucdo e o adsorvente, gerando uma curva de aspecto linear
(RUTHVEN, 1984).

Quantidade adsorvida

Concentracio no equilibrio

Figura 7: Classificacao de isotermas segundo Giles (1960)

Vérios modelos matematicos tém sido propostos para descrever o equilibrio em
um processo de adsorcdo. Em adicdo, para a adsor¢do em monocamada e multiplas camadas,
modelos tém sido desenvolvidos para descrever situacdes em que o adsorvato € retido em
sitios especificos ou é mdvel sobre a superficie do adsorvente.

Existem modelos de isotermas derivados empiricamente que podem ser
representadas por equacdes simples que relacionam diretamente a quantidade adsorvida em
fungdo da concentracdo do adsorvato no equilibrio. Esses modelos empiricos sdo Uteis no
estudo do comportamento de processo adsortivo. As mais utilizadas sdo as de Langmuir e

Freundlich.
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1.5.2 Isotermas de Langmuir (RUTHVEN, 1984)

Desenvolvida por Irving Langmuir, a isoterma que leva seu nome é vélida para a
adsorcdo em monocamada numa superficie que contém um namero finito de sitios idénticos
de adsorcdo, ou seja, € valida para processos de adsor¢do quimica. A teoria de Langmuir
assume que as forcas que atuam na adsor¢do sdo similares em natureza aquelas que envolvem
combinacdo quimica. Nesse modelo considera-se implicitamente que: o sistema é ideal; as
moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e
localizados, com adsor¢do em monocamada em superficie homogénea; a energia da entidade
adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia
de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel

entre as moléculas adsorvidas. A isoterma de Langmuir pode ser definida pela Equagéo 7:

K.q,C
= _~Ldm™e v
q 1+ K C, ")

Em que Ce, corresponde a concentragdo dos adsorvatos no equilibrio (mg/L), q é a
quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg/g), gm € a quantidade maxima adsorvida
por grama de adsorvente (mg/g), K. é a constante de adsor¢do de Langmuir (L/mg).

Invertendo os termos da Equacéo 7 tem-se:

i1 1 (8)
q K.a,C a,

Multiplicando a Equacdo 8 por Ce tem-se a forma linearizada da equacdo de Langmuir:

C_ L 5 ©)

q K, G

Considerando C./q variavel dependente e C. variavel independente, obtém-se os valores de K.
e gm, onde 1/K. gn € 0 coeficiente linear e 1/qm é o0 coeficiente angular da reta. Uma andlise da
equacdo de Langmuir pode também ser feita com base no pardmetro de equilibrio

adimensional R, definido como:
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N
1+K,C,

(10)
Onde C, é a concentracdo inicial do metal mais alta (mg/L) e K_ € a constante de Langmuir.
Para uma adsorcéao favoravel os valores de R, devem estar entre 0 e 1 (0<R,<1), enquanto R,
> 1 representa uma adsorcao desfavoravel. R = 1 representa uma adsorc¢do linear e para R =

0 o processo de adsorcdo € irreversivel.
1.5.3 Isoterma de Freundlich (RUTHVEN, 1984)

O fisico-quimico alemdo Herbert Max Finley Freundlich, apresentou uma
isoterma de adsorcdo empirica que considera a adsor¢do em multicamadas, Util para
descrever a adsorcdo em superficies heterogéneas, ndo considerando as interacfes entre as

moléculas, definida pela seguinte equacéo:
q=K,CM" (11)

Onde K; e n séo constantes relacionadas a capacidade de adsorcéo e intensidade de adsorc¢éo,
respectivamente, e sdo caracteristicas para cada sistema.

Aplicando propriedades logaritmicas na Equacdo 11 temos:

gC

Iogq:IOTeHog K, (12)

Fazendo-se o grafico de log q versus log C., obtém-se os valores de K; e n, onde log Kr é 0

coeficiente linear e 1/n é o coeficiente angular da reta.
1.5.4 Isoterma de Sips (RUTHVEN, 1984)

Devido as limitacbes do modelo de Langmuir em predizer o equilibrio da mistura,
varios autores tém modificado a equacdo por introducdo de uma expressdao na forma de
Freundlich. Este modelo une a equacdo de Langmuir (tedrica) com o modelo de poténcia de
Freundlich (experimental) para representar melhor os dados. Em baixas concentragcdes de

adsorvato esse modelo assume a forma de Freundlich enquanto que em altas concentragdes
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assume a forma de adsorcdo de Langmuir em monocamadas. A isoterma de Sips é

representada pela Equacéo 13.

— dmazx (K_‘.'Cajn
T e

(13)

onde ge € C. tm 0s mesmos significados que nas isotermas anteriores, qmax corresponde a
maxima capacidade de sor¢do (mg/g); Ks é a constante de equilibrio de Sips (L/mg) e n
representa o grau de heterogeneidade do sistema, podendo variar de 0 a 1. Se n = 1 significa
que o sistema é homogéneo, igualando-se ao modelo de Langmuir e, n <1 representa aumento
da heterogeneidade. Os trés parametros (Qmax, Ks, N) desta equacéo sdo determinados a partir

da anélise de regressao nédo-linear.
155 Isoterma de Redlich-Peterson (RUTHVEN, 1984)

Essa é uma isoterma empirica que descreve uma isoterma de equilibrio

KppC,
= J+agp.C,

onde g <1 (14)

Na qual Kgrp € agp s@0 constantes de Redlich-Peterson, com as respectivas unidades (L/g) e
(mg/L) e g € o expoente de Redlich-Peterson (adimensional) cujo valor deve ser < 1. Esta
isoterma pode ser reduzida para uma isoterma linear no caso de baixa cobertura na superficie

(g = 0) e para a isoterma de Langmuir quando g for igual a 1.
2. REVISAO DA LITERATURA

Os problemas com poluicdo hidrica por corantes téxteis sdo antigos. A tintura de
tecidos é uma arte que comecou a milhares de anos, mas s6 a algumas décadas com o0 avango
dos estudos na area ambiental iniciou-se uma conscientizacdo e esta preocupacdo passou a
fazer parte do dia-a-dia da populagdo e das autoridades.

No final dos anos noventa Guaratini e Zanoni (2000) fizeram uma revisao sobre os

efeitos indesejaveis que os corantes téxteis causam ao meio ambiente. Neste estudo é relatada
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a classificagéo principal dos tipos de corantes téxteis, a forma de fixagdo destes, as principais
técnicas para a remogdo dos mesmos e 0 prejuizo causado a salde e a0 meio ambiente.

Baseados em varios estudos que comprovam as consequéncias danosas dos
corantes a0 meio ambiente, muitas pesquisas estdo sendo direcionadas para desenvolver e
aprimorar técnicas capazes de remover 0s corantes das aguas residuais. Entre as técnicas
utilizadas a adsorcdo é a mais empregada pelo custo relativamente baixo em comparagdo com
as demais. Dentre os varios adsorventes utilizados podemos citar: lama vermelha
(NAMASIVAYAM, ARASI, 1997) argila (HO, CHIANG, 2001), carvéo ativado (AL-DEGS
et al., 2000) e bentonita (TAHIR, RAUF, 2006), bentonita modificada (TAHIR, RAUF,
2006). Dentre estes adsorventes o carvao ativado € o mais utilizado.

Choy, Mckay e Porter (1999) estudaram a adsor¢édo dos corantes acidos: vermelho
acido 114, amarelo polar e azul polar RAWL, por carvdo ativado. As isotermas de adsorgéo
foram determinadas para trés sistemas de componente Unico e um sistema de componente
binario por agitagdo 0,05 g carvéo ativado, com tamanho de particula 500-710 um, e volume
de 0,05 dm?®. Concentracdes iniciais de 10 a 250 mg/dm® de corante Foram usadas a
temperatura constante e agitacdo 400 rpm em banho-maria. Foi necessario um tempo contato
de 21 dias para alcancar o equilibrio. A analise dos dados foi realizada em duas fases: (a) com
um Unico componente, onde os dados das isotermas experimentais foram analisados usando
as equacdes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich
para cada corante individual e as capacidades de adsorcdo foram de 101,0 mg/ g para o
vermelho, 100,9 mg/g para o azul e 128,8 mg/g para o amarelo. (b) com um sistema binario
usando a forma estendida da equacdo Langmuir. A correlacdo entre dados teoricos e
experimentais teve sucesso limitado devido aos efeitos interativos e competitivos entre 0s
corantes e as interacdes de superficie dos corantes.

Tan et al. (2008) estudaram o carvado ativado de 6leo de palma como adsorvente
para o corante azul de metileno e observaram que os dados do equilibrio foram melhor
representados pelo modelo da isoterma de Langmuir, a adsorcdo maxima foi 243,90 mg/g
obtida a 30 °C. O processo de adsorcdo verificou ser de natureza exotérmica e a cinética
mostrou-se mais adequada ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Tahir e Rauf (2006) verificaram a capacidade da bentonita para remover
malaquita verde de solugdes aquosas usando 0,05 g de bentonita a pH 9. Os modelos de
isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkim e Dubinin-Radushkevich foram estudados. A
analise dos resultados de adsorc¢do obtidos em 298, 308, 318 e 328 K revelou que o padrdo de

adsorcdo da bentonita parece adequar-se melhor a isoterma de Langmuir. O aumento de
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temperatura reduz a capacidade de adsor¢édo da bentonita, devido ao aprimoramento da etapa
de sor¢do do mecanismo. Os dados cinéticos indicam um processo de difusdo de intra-
particula sendo a sorcdo de primeira ordem.

Apesar das vantagens do carvao ja citadas seu custo é elevado tanto para compra
quanto para regeneracdo o que levou os pesquisadores a procurar alternativas mais baratas e
eficientes e assim iniciaram-se pesquisas em busca dos chamados adsorventes alternativos.
Entre os adsorventes alternativos os subprodutos de diversas industrias como agricola, téxtil e
madeireira sdo bastante pesquisados. Como exemplo tem-se, espiga de milho (ROBINSON,
CHANDRAN, NIGAM, 2002), samambaia (HO, CHIANG, HSUEH, 2005), mesocarpo de
babacu (VIEIRA et. al, 2009), casca de nozes (AYDIN, BULUT,YAVUZ, 2004), bagaco de
cana-de-agucar (KHATTRI, SINGH, 1999) e serragem de madeira (MONTEIRO,2010).

Davila-Jiménez, Elizalde-Gonzalez e Pelaez-Cid (2005) examinaram residuos
agricolas de campos de cultura de milho como adsorventes para os corantes basico azul 41,
acido azul 74 e reativo preto 5. Os dados de equilibrio seguem os modelos de adsor¢do de
Langmuir e Freundlich.

Noroozi et al. (2007) estudaram a utilizacdo dos residuos das industrias de fiacao
de seda como um adsorvente para a remocao do Basico Azul 41. Os dados de equilibrio de
adsorcdo foram analisados por meio de varios modelos de isoterma de adsor¢do e 0s
resultados mostraram que o comportamento de adsorcdo do corante poderia ser descrito
razoavelmente bem pelos modelos Langmuir ou Freundlich. A capacidade de adsorcdo de
monocamada foi determinada ser 555 mg/g. Estudos cinéticos indicaram que a adsorc¢ao segue
cinética de pseudo segunda-ordem com uma taxa constante de 0,0434 e 0,0572 g/min para
concentracdo de corante inicial de 200 mg/L a 20 e 40 ° C, respectivamente. Estudos cinéticos
revelaram que o filme de difusdo e a difusdo de intraparticula funcionam simultaneamente
durante o processo de adsorcdo. A constante de taxa para difusdo de intraparticula foi
estimada em 1,985 mg/g min.

Banerjee e Dastidar (2005) estudaram o potencial dos residuos da juta para
tratamento de &guas residuais contaminadas com corantes e outras substancias organicas. Os
estudos de adsorcdo comparativos foram realizados em lotes usando como adsorventes
padrdes carvao ativado em po e carvdo ativado granular. A remoc¢do maxima obtida foi de
81.7% com azul de metileno usando, os residuos de juta como adsorvente comparado a 61%
do carvdo ativado em po e 40% do carvdo ativado granular em condigdes similares. Foi

observado que o potencial de adsorcdo dos residuos de juta sdo dependentes de varios
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parametros como o tipo de corante a concentragéo inicial do corante, o pH e a dosagem do
adsorvente. Os dados estdo de acordo com as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Vieira et al. (2009) verificou a aplicacdo do mesocarpo de coco babagu como
bioadsorvente para solucdo aquosa de azul de remazol R160, Rubi S2G, Vermelho de remazol
5R, violeta de remazol 5R e Verde-oliva indantreno. As interacdes mostraram ser o pseudo-
segunda ordem o modelo cinético mais adequado. A adsorcdo méaxima foi obtida a pH 1,0
para todos os corantes devido a disposicdo dos grupos aniénicos anexados as estruturas, que
podem ser justificadas pelo pHzc 6,7. Os dados foram melhor ajustados ao modelo de
Freundlich, mas ndo foi bem ajustado para todos os corantes. As interagdes de
corante/Biopolimero na interface do sélido/liquido sdo todas espontanea dada pela energia
livre de Gibbs, com entalpia de —26,1, —15,8, —17,8, —15,8 ¢ —23,7 mol"' kJ para azul, rubi,
vermelho, verde-oliva e violeta, respectivamente. Os resultados apontaram para a eficacia do
mesocarpo de cOco babagu como um biosorvente para remocdo de corantes téxteis de
solugdes aquosas.

A Serragem de madeira tem sido amplamente utilizada como adsorvente por ter
um baixo custo e por possuir caracteristicas que contribuem para uma eficiente adsorcdo. Na
literatura existem varias pesquisas com este material, entre eles podemos destacar os estudos
de Ferrero (2007) que comparou a eficiéncia da adsor¢éo entre a varias espécies de serragem
de madeira e 0 mesocarpo de avela para os corantes azul de metileno, até 1000 mg/L e azul
acido 25 até 500 mg/L. A cinética de adsorcdo foi analisada de acordo com modelo de
Lagergren, mas o melhor ajuste foi atingido por uma equacéo de segunda ordem. Os dados de
equilibrio foram processados de acordo com 0 modelo de Langmuir e valores da capacidade
de adsorcao para ambos corantes foi maior para 0 mesocarpo de aveld.

Batzias e Sidiras (2007) analisaram o efeito do pH sobre a cinética de adsorcdo de
azul de metileno em serragem de madeira, a fim de avaliar o potencial da serragem como
adsorvente de baixo custo para remocdo de corante de dguas residuais. O ponto zero de carga
da serragem foi medido a fim de explicar o efeito do pH em termos de pHgy, pela titulagdo
em massa e pelos métodos de titulacdo automatica. A capacidade de adsorcédo foi estimada de
acordo com o modelo de Freundlich e indicou que o aumento do pH melhora o
comportamento da adsor¢do do material examinado. A adsorgéo inferior do azul de metileno a
pH acido é devido a presenca de excessos de fons H* que competem com os cations do
corante pelos sitios de adsor¢do. A medida que aumenta o pH do sistema, 0 nimero de sitios
carregados positivamente diminui enquanto o nimero de sitios carregados negativamente

aumentam. Os sitios carregados negativamente favorecem a adsorcdo de corante catibnico
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devido a atracdo eletrostatica. O aumento do pH inicial de 8,0 para 11,5 aumenta a quantidade
de corante adsorvida.

Monteiro (2010) estudou a eficiéncia da serragem de madeira e do mesocarpo de
cdco como adsorventes para fons metalicos (Ni%*, Cu?*) e corantes téxteis (vermelho e violeta
brilhante de remazol). Os adsorventes estudados podem ser utilizados para corantes, mas néo
mostraram afinidades com os ions metalicos, a adsor¢do do corante violeta brilhante foi bem
descrita pelo modelo de Langmuir e os outros sistemas ndo foram convenientemente
modelados pelas equagdes de Langmuir e Freundlich.

Na tabela abaixo pode-se verificar alguns materiais de baixo custo estudados para

remocdo de corantes em solucéo aquosa.

Tabelal: Alguns materiais de baixo custo estudados para remocéo de corantes em solugdo
aquosa (GARG, 2004).

Adsorvente Corantes Remocéo de Referéncia
corante (%)
P4 de bambu Azul de metileno 96,2 KANNAN, SUNDARAM,
2001
Mesocarpo de coco Azul de metileno 96,5 KANNAN, SUNDARAM,
2001
Mesocarpo de Azul de metileno 96,4 KANNAN, SUNDARAM,
amendoim 2001
Casca de arroz Azul de metileno 96,1 KANNAN, SUNDARAM,
2001
Cairo sagueiro Violeta &cido 95,0 NAMASIVAYAM et al., 2001
Cairo sagueiro Azul brilhante acido 76,6 NAMASIVAYAM et al., 2001
Palha de trigo preto de remazol B e 54 ROBINSON, CHANDRAN,
branqueada vermelho de NIGAM, 2002
remazol RB
Palha de trigo pré- | preto de remazol B e 56 ROBINSON, CHANDRAN,
tratada com vapor vermelho de NIGAM, 2002
remazol RB
Palha de trigo pré- | preto de remazol B e 53 ROBINSON, CHANDRAN,
tratada com NaOH | vermelho de NIGAM, 2002
remazol RB
Espiga de milho | preto de remazol B e 91 ROBINSON, CHANDRAN,
brangqueada vermelho de NIGAM, 2002
remazol RB
Casca de cevada | preto de remazol B e 60 ROBINSON, CHANDRAN,
pré-tratada com vermelho de NIGAM, 2002
NaOH remazol RB
Casca de cevada preto de remazol B e 59 ROBINSON, CHANDRAN,
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branqueada vermelho de NIGAM, 2002
remazol RB
Casca de cevada preto de remazol B e 49 ROBINSON, CHANDRAN,
pré-tratada com vermelho de NIGAM, 2002
NH,OH remazol RB
Casca de cevada | preto de remazol B e 51 ROBINSON, CHANDRAN,
pré-tratada com | vermelho de NIGAM, 2002
vapor remazol RB
P6 de folha de Verde brilhante 99,5 BHATTACHARYYA,
neem SARMA, 2003

Para melhorar a eficiéncia dos adsorventes e atingir com melhor éxito o objetivo
de remover corantes téxteis de &guas residuais alguns pesquisadores tém realizado a
modificacdo da superficie dos adsorventes trabalhados.

O estudo de Xing, Liu e Zhang (2010) foi o de modificar o bagaco de cana-de-
acucar com o dianidrido etilenodiaminotetracético para adsorver azul de metileno. A
modificacdo mostrou-se satisfatoria com uma eficiéncia de 85%. A adsor¢cdo maxima foi de
115,3 mg/g de acordo com o modelo de Langmuir. O estudo cinético mostrou o melhor
coeficiente de correlacdo para o modelo de pseudo-segunda ordem.

A modificacdo quimica de bagaco de cana com anidrido maleico usando piridina
como solvente apos tratamento prévio de ultra-som foi estudada por Liu et al (2007a). Os
parametros otimizados incluem pré-tratamento com ultrasom de 0-35 min, tempo de reacéo
de 30-120 min, concentracdo de anidrido maleico pela razdo do bagaco de cana seco e
anidrido maleico de 1:0.3 a 1:1:1 e temperatura de reacdo 85-105°C necessaria no processo.
A extensdo da maleacdo foi avaliada pela porcentagem de ganho de peso. Notou-se que 0
aumento da temperatura acima de 90°C teve um efeito prejudicial sobre o maleacéo.
Evidéncias da maleacdo do bagaco foram fornecidos pela FT-IR e CP/MAS RMN *3C e os
resultados mostraram que ocorreu a maleacdo da celulose e hemicelulose nos C-2 e C-3 do
bagaco. O bagaco natural e o modificado mostraram uma estabilidade térmica semelhante
acima de 200 °C.

Liu et al. (2007b), estudaram a modificacdo quimica homogénea da celulose do
bagaco de cana com anidrido succinico usando o liquido iénico cloreto de 1-alilo-3-
metilimidazol como um meio de reacdo. Os parametros investigados incluem razdo molar das
unidades de anidrido succinico/anidroglicose na celulose na razdo de 2:1 a 14:1 no tempo de
reacdo de 30 a 160 min e temperatura de reacéo entre 60 e 110° C. Os derivados da celulose
modificada foram preparados com baixo grau de substituicdo variando de 0,071 a 0,220. Os

resultados mostraram que o aumento de temperatura de reacdo e do tempo de reagdo conduziu
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a um aumento no grau de substituicio de amostras de celulose. Os produtos foram
caracterizados pela FT-IR e CP/MAS, Espectroscopia RMN *3C e anélise térmica. Verificou-
se que a cristalinidade da celulose foi completamente interrompida no sistema de liquido
ibnico sob as condicdes indicadas. Os dados também demonstraram que essa modificacdo
homogénea de celulose com anidrido succinico em cloreto de 1-alilo-3-metilimidazol resultou
na producdo de monoéster de celulose. A estabilidade térmica da celulose succinada diminuiu
ap6s a modificacdo quimica.

A palha de arroz foi modificada com &cido citrico por Gong et al. (2006) como
agente esterificante. Dois grupos carboxilicos livres introduzidos a palha de arroz esterificada
foram carregados com ions sddio para produzir adsorvente catibnico potencialmente
biodegradavel. As capacidades de remogéo do corante verde de malaquita da palha de arroz
natural e modificada foram comparadas a fim de investigar o efeito da modificacdo quimica
da palha de arroz sobre a sor¢do do corante catidnico. Os efeitos de varios parametros
experimentais como pH inicial, quantidade de adsorvente, concentracéo de corante e tempo de
contato foram investigados. A porcentagem de remoc¢édo do verde de malaquita por palha de
arroz modificada obteve o valor maximo em pH 4. Foi verificado 1,5 g/L de adsorvente
poderia remover quase completamente o corante da solugdo aquosa com uma concentragéo de
250 mg/L de corante. Sob a condicdo de 2,0 g/L de adsorvente usado, a porcentagem de verde
malaquita adsorvido é acima de 93% ao longo de um intervalo de 100 a 500 mg/L de
concentracdo de corante. As isotermas de adsor¢do seguem 0s modelos de Langmuir ou
Freundlich. O equilibrio de adsorcdo foram alcancados a cerca de 10 h. Os processos de
sorcao seguiram a cinética de pseudo-primeira ordem. Apos a modificacdo quimica, a taxa de
difusdo intraparticula constante, foi aumentada. Os resultados deste estudo indicaram que a
palha de arroz modificada foi um excelente adsorvente para remocao de verde malaquita em
solucdo aquosa.

Han et al. (2010) fizeram a modificacdo da palha de trigo com &cido citrico e
realizando a caracterizacdo e verfificando as propriedades de adsorcdo para ions de cobre e
para azul de metileno. A andlise termogravimétrica definiu trés zonas de perda de massa as
quais estdo relacionadas a umidade, celulose e lignina. A andlise de infravermelho determinou
a presenca de grupos carbonila e hidroxila entre outros na superficie do adsorvente. Estudos
cinéticos indicaram que adsorgdo Cu®* e do azul de metileno seguem o modelo de pseudo-
segunda ordem. A adsor¢do pode ser controlada por transferéncia externa de massa seguida de
transferéncia em massa por difusdo intra-particula. Os dados de equilibrio de adsorgéo

adquaram-se aos modelos tanto de Freundlich quanto de Langmuir. A quantidade maxima de



35

equilibrio de Cu®* e azul de metileno no modelo de Langmuir foi 39,17 e 396,9 mg.g ' a 293
K, respectivamente. Os parametros da termodinamica de adsor¢do dos sistemas indicam um
processo endotérmico e espontaneo.

Pode-se verificar pelo levantamento realizado que os trabalhos que estudam
adsorcdo de corantes téxteis por materiais alternativos disponiveis na literatura ainda ndo séo
suficientes e ainda hd muito a ser investigado. Por este motivo estudou-se neste trabalho o
emprego da serragem de madeira, modificada com anidrido succinico como adsorvente do
corante violeta brilhante 5R remazol, visando a aplicacdo deste na remocéo de corantes de

aguas residuais de industrias téxteis.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Estudar a capacidade de adsorcdo da serragem de madeira modificada com

anidridos organicos com relacdo a corantes téxteis.

3.2 Objetivos Especificos

v Caracterizar a serragem de madeira modificada com anidrido succinico quanto a

presenca de grupos funcionais especificos e estabilidade térmica;

v Verificar o efeito do pH na superficie do s6lido modificado;

v Determinar o nimero de grupos acidos incorporados ao material modificado via
titulacdo;

v Determinar o efeito do tempo de contato no equilibrio de adsorc¢éo;

v Estudar a influéncia do pH no equilibrio de adsorc¢éo.

v Realizar estudo cinético utilizando equacGes de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem em relacdo aos processos de adsor¢édo estudados.

v Obter as isotermas de adsorc¢do e verificar entre os modelos teéricos de Langmuir,
Freundlich, Langmuir-Freundlich, Sips e Redlich-Peterson qual o mais adequado para
isoterma experimental obtida.

v Avaliar a eficiéncia da matriz adsorvente na remogao de corante em &gua.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 O adsorvato

O corante téxtil violeta brilhante 5R remazol utilizado nesse estudo foi cedido
pela Industria de Toalhas S&o Carlos SA, localizada na cidade de S&o Carlos/SP. O corante foi
utilizado na forma de solugdo aquosa, com concentracfes variando de acordo com a sua

absor¢cdo maxima.

4.2 O adsorvente

A serragem de madeira utilizada nesse estudo foi a Tatajuba (Bagassa guianesis
Aubl pertencente a familia Moraceae) obtida in natura, triturada, finamente pulverizada e
peneirada de modo que sua granulometria obtida foi de 0,088 - 0,177 mm. Em seguida, o
material foi quimicamente modificado conforme procedimento que serd descrito

posteriormente.

4.3 Solugdes e Reagentes

As solugdes foram preparadas empregando-se agua destilada, e todos os reagentes
empregados foram de grau analitico. Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados os
reagentes: anidrido succinico (AS) (Aldrich), N,N-dimetilacetamida (DMA) (Synth), alcool
etilico (Synth), &cido cloridrico (Synth), hidroxido de sodio (Nuclear); todos utilizados sem
purificacdo prévia. A agua destilada foi utilizada em todos os experimentos. Os tampdes
foram preparados de acordo com a literatura e empregados nos estudos do pH (MENDHAM,
2002).

4.4 Equipamentos

Utilizou-se para as pesagens uma balanca Bioprecisa, modelo FA 2104N. Nos
experimentos adsortivos, para assegurar a agitacdo constante, foi empregada uma bandeja de
agitacdo marca MLV. Para a determinacdo espectrofotométrica dos corantes foi utilizado um
espectrofotometro UV-Vis da VARIAN, modelo CARY50 e para a verificacdo e controle do
pH, foi empregado o pHmetro PHTEK com faixa entre 0-14.
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4.5 Métodos utilizados

4.5.1 Preparagdo do adsorvente

Ap06s 0 processo de separacdo granulométrica para obtengdo da fracdo entre 0,088
e 0,177mm, o material foi lavado com &gua deionizada diversas vezes até condutividade
constante, em seguida foi seco em dessecador e estufa a 50°C. A modificagdo seguiu
procedimento da literatura, (MELO et al., 2009) em que se modificou celulose com anidridos
organicos na auséncia de solvente, com a diferenga que o tempo reacional foi reduzido
significativamente. Um banho de areia foi previamente estabilizado a uma temperatura um
pouco acima de 118° C, ponto de fuséo do anidrido succinico. Um baldo de reagdo contendo
31 g de anidrido succinico foi imerso no banho de areia e mantido, sob agitagdo magnética,
até a fusdo do mesmo. Apods a fusdo, 5 g de serragem de madeira lavada e seca foram
despejadas dentro do baldo e se deixou reagir por 20 min. Durante todo o processo o baldo
ficou fechado por um tubo secante de silica gel para se evitar hidrélise do anidrido. Ao final
da reacdo adicionou-se N,N'-dimetilacetamida (DMA) a mistura, em razdo 6:1 entre
DMA:anidrido, para remover o anidrido ndo-reagido, o qual solidifica ao ser resfriado durante
a filtracdo. Filtrou-se a quente e lavou-se entdo o material obtido com agua destilada, a fim de
se remover a fase DMA/anidrido. Secou-se 0 material por 24 h a 25° C. Para garantir a
reacdo, trabalhou-se com excesso de anidrido, estimando-se uma razdo molar de mais de 10
vezes (anidrido: celulose). A Figura 8 mostra a reacdo proposta e o produto esperado,

considerando-se que a modifica¢do tenha ocorrido no carbono 6, na unidade monomérica de

celulose.
JO
M | = §
0 > O
HO o () 1 HO Ve
OH n 118°C, 20 min OH n

Figura 8: Reacgdo da serragem de madeira com anidrido succinico - SMAS.
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4.5.2 Caracterizacdo dos Adsorventes

Espectroscopia na regido do infravermelho, Ressonancia Magnética Nuclear de
13C no estado sélido, Analise elementar, Termogravimetria e Difratometria de Raios X foram
realizados do Instituto de Quimica da UNICAMP. Os espectros de infravermelho foram
obtidos usando um espectrofotémetro FTIR Bomem da série MB, pelo método s6lido-solido,
por dispersdo de 1 % de amostra em KBr e empastilhamento, 32 varreduras, na regido entre
4000 e 400 cm™.Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) do nicleo de *C no
estado sélido foram obtidos no espectrémetro Bruker AC300, com tempo de contato de 3
minutos. O tempo de repeticdo foi de 3 segundos e a frequéncia utilizada foi de 4 KHz e um
rotor de 7 mm. A termogravimetria foi utilizada como método de determinacdo da
estabilidade térmica dos compostos e para verificar a efetividade das modificagdes sugeridas.
As perdas de massa foram determinadas em um instrumento da DuPont, modelo 9900, numa
faixa de temperatura ambiente até 1000° C & uma razdo de aquecimento 1,67 K s™, sob
atmosfera dindmica de nitrogénio. Os difratogramas foram obtidos no difratbmetro da
Shimadzu modelo XRD7000. A voltagem utilizada foi de 40 kV, corrente de 30 mA,
utilizando Cu como fonte de radiacdo (CuKa , o = 154,06 pm) e varredura de 1,4 a 70° com

variagdo de 5° min™.

4.5.3 Titulacdo dos grupos carboxilicos

Para a comprovacao das reacdes da celulose com anidrido, foi realizada a titulacdo
dos grupos acidos que se formam durante a reacdo. Para isso, foram pesadas amostras de
aproximadamente 0,1000 g de da matriz sintetizada, em triplicata, suspendendo-se em 0,100
L de solucdo padronizada de NaOH de concentracdo 400,0 mg/L. Apds agitacdo por 30
minutos, as solucBes foram filtrada e aliquotas de 0,020 L do sobrenadante foram tituladas
com uma solucdo de HCI 365,0 mg/L. Assim estimou-se a quantidade de grupos funcionais
acidos em miligrama por grama da serragem de madeira modificada, de acordo com a
seguinte equacdo (KARNITZ et al., 2007):

(CnaoH XVNaOH)I;(SXCHCI XVHCI):| (15)

Qcoon = {
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Em que Cnaon , Crcl, Vnaon € Vuc,  correspondem respectivamente as
concentragdes (mg/L) e aos volumes (L) utilizados de NaOH e de HCI, e m (g) corresponde a
massa utilizada da matriz.

A solucdo de NaOH utilizada para esse experimento foi padronizada com o padrao
primario biftalato de potassio e a solu¢do de HCI foi padronizada com a solucdo padrdo de
NaOH obtida.

4.6 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada, a partir da agitagéo
mecanica de frascos de polietileno contendo 0,0250 g da matriz adsorvente SMAS em 10,0
mL de solucdo de VR5. Apds o processo de adsorcdo a suspensdo foi centrifugada e a
concentracdo do corante no sobrenadante foi determinada por espectrofotometria no UV-VIS.
Todos os ensaios foram feitos sob pressdo e agitacdo constante em temperatura de 25°C. O
processo de adsorcdo foi investigado em meio aquoso e as quantidades adsorvidas por grama
de adsorvente foram obtida pela equacéo:

Ci-Ct
q=——"xvg (16)
m

Onde C; e C; correspondem a concentracdo inicial e final do corante,
respectivamente; m equivale a massa do adsorvente (g); Vs ao volume da solucdo de corante

utilizada (L) e g € a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg/g).

4.6.1 Determinagéo do ponto de carga zero (pHzp)

O ponto de carga zero da matriz modificada foi determinado através do método da
adicdo de sélidos (BALISTRIERI, MURRAY, 1981). Foram adicionados 50,0 mL de solucao
0,1 mol L™ de NaCl em frascos de polietileno. O valor de pH de cada recipiente foi ajustado
com solugdes de 0,1 mol/L de HCI e/ou NaOH para pHs de 1,0 a 12,0. O pH inicial da
solugéo (pHi) foi medido e anotado. Foram adicionados 20,0 mg da matriz a solugéo e a
suspensdo foi agitada por 24 horas. Apos esse tempo o valor do pH final (pHy) foi anotado. A
diferenca entre o pH inicial e final foi calculada (ApH=pH;-pHjs) e feito o grafico de ApH em
funcéo de pH;. O valor de pH; onde ApH for 0 é chamado ponto de carga zero (pHzy), do

material.
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4.6.2 Estudo do pH na adsorcdo

O estudo da influéncia do pH inicial foi realizado utilizando-se solugdes tampéo
de pH 1,0 a 6,0 (preparadas com KCI, HCI, NaOH, e com KHCgH4O4) e com as solugbes do
corante em concentracdo de 100 mg/L. A solugdo do corante ficou em contato com a matriz
sob agitacdo constante por 24 horas. Ap6s o tempo de contado a suspensdo foi centrifugada e
0 sobrenadante foi separado para determinar a quantidade de corante adsorvido.

4.6.3 Cinética de Adsorc¢édo

O estudo cinético foi realizado no pH 2,0, o qual foi verificado pelo estudo do pH
como aquele em que ocorre a adsorgdo maxima. O procedimento utilizado foi semelhante ao
utilizado no estudo do pH, variando-se apenas o tempo de contato entre 5 e 120 minutos. Os
dados experimentais obtidos com os experimentos cinéticos foram estudados com as equacgdes

cinéticas de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
4.6.4 Isotermas de Adsorcéo

Os ensaios para obtencdo das isotermas de adsorcdo foram realizados da mesma
maneira ja descrita anteriormente, porém variando-se as concentracfes do corante de 20 a 200
mg/L em pH 6timo de adsorcéo e no tempo de equilibrio.
5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo do adsorvente
5.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma técnica muito
utilizada para a caracterizacdo de superficies modificadas, uma vez que possibilita avaliar de
modo qualitativo a presencga de grupos funcionais ancorados ao material. No trabalho aqui

apresentado, esta avaliacdo foi feita por comparacdo dos espectros da serragem de madeira

antes de depois da modificagdo com anidrido succinico. Para tanto, inicialmente foram feitas
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as atribuicOes das bandas caracteristicas do material de partida, para em seguida identificar o
aparecimento de bandas relativas & nova molécula ligada. Os espectros de infravermelho da
serragem de madeira in natura e ap6s a modificagdo com anidrido succinico sdo apresentados
na Figura 9.

Como podemos observar, 0 espectro da serragem de madeira mostra bandas
caracteristicas as de outros materiais lignocelul6sicos reportados na literatura. Ao se
comparar, no entanto, com o espectro da celulose, nota-se que aparece um numero
consideravel de bandas na regido abaixo de 930 cm™, que sdo notadamente caracteristicos de
grupos presentes na lignina (TSERKI et al.,, 2005). A Tabela 2 mostra as principais
atribuicdes para a serragem de madeira e serragem de madeira modificada com anidrido

succinico.

SMAS

SM

) T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm®

Figura 9: Espectros na regido do infravermelho de madeira (SM) e serragem de madeira

modificada com anidrido succinico (SMAS) em pastilha de KBr.
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Tabela 2: Bandas caracteristicas no espectro de infravermelho para serragem de madeira e

serragem de madeira modificada.

Processo NGmero de onda (cm™)
SM
Grupo funcional Modo vibracional (MONTEIRO, | SMAS Literatura
2010)
) 3600-3200 (WIBOWO
O-H Estiramento 3415 3396
et al., 2006)
] 2930 (SHIN,
Estiramento
C-H o 2889 2916 KARTHIKEYAN,
assimétrico
TSHABALALA, 2007)
) 1735-1685 (PUZIY et
C=0 Estiramento 1730 1732
al., 2005)
1630 (SHIN,
H,O Agua adsorvida 1640 - KARTHIKEY AN,
TSHABALALA, 2007)
Estiramento 1605 (GURGEL et al.
C=0 _ ] 1602 -
assimetrico 2009)
] ) 1580 (GURGEL et al.
Aromaticos Estiramento do anel - 1579
2009)
. Vibracao de 1500 (DORADO et al.,
C-C aromatico . 1508 1510
esqueletos aromaticos 2001)
CHj anel pirano o 1465 (COLOM et al.,
o Flex&o simétrica 1465 -
(lignina) 2003)
Deformacéao
) assimétrica e 1440-1460 (TSERKI et
CH aromatico _ - 1454
vibragdes de al., 2005)
esqueletos aromaticos
1426
CHa(celulose) Flexéao 1425 1424 (KHASBAATAR,
CHOI, KO, 2007)
Deformacdes por 1418 (GURGEL et al.
C-O-H dobramento no plano 1419 1416 2009)
3(C-H) Deformac&o simétrica 1377 1374 1375 (TSERKI, et al.,
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no plano por 2005)
polissacarideos

1331 (COLOM, et al.,

O-H Flexao no plano - 1325
2003)
_ 1235-1270 (TSERKI,
cC-0 Estiramento 1260 -
et al., 2005)
Vibragéo do
) 1168 (GURGEL et al.
C-0O-C estiramento de 1126 1159
A e 2009)
valéncia assimétrica
Vibracédo do
) 1060 (GURGEL et al.
C-0-C estiramento de éter 1041 1054
s 2009)
alifatico
C_H Deformagdo de 898 896 898 (TSERKI, et al.,
celulose 2005)
672 ¢ 669-600 (TSERKI, et
O-H Flexao fora do plano 615
609 al., 2005)

De acordo com o apresentado na Tabela 1, no espectro da serragem modificada
com o anidrido as bandas que aparecem sdo semelhantes aquelas do material in natura, com
excecdo da banda em 1732 cm™, que ficou mais intensa, como pode ser observado na Figura
9, a qual é atribuida ao estiramento da carbonila dos ésteres formados durante essa reacéao
(GURGEL, FREITAS, GIL, 2008; GURGEL et al. 2008; GURGEL et al. 2009). O
aparecimento dessa banda comprova o sucesso da modificacdo na superficie serragem de
madeira, a partir da reacdo das hidroxilas primarias com o reativo anel ciclico de cinco
membros do anidrido succinico.

A intensidade da banda em torno de 896 cm™ é devido a deformacio do C—H da
celulose. O ndo aparecimento da banda em 1850 cm™ que corresponde ao anidrido livre
demonstra a pureza do material. As bandas em 672 e 609 cm™ s&o atribuidas & flexdo O-H

fora do plano dos aromaticos presentes na lignina (TSERKI, et al., 2005).
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5.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear de **C.

Estudos mostram que RMN *C é mais adequado que o RMN 'H para
caracterizacgdo de celulose e derivados de celulose (TSERKI, et al., 2005). A Figura 10 mostra
o espectro de RMN *3C para SMAS, onde podemos observar os sinais que representam os
deslocamentos quimicos atribuidos aos seis carbonos presentes numa unidade monomérica de
celulose. Para melhor entendimento, o espectro de RMN **C da celulose foi acrescentado &
Figura 10 para fins de comparacdo. Os sinais relacionados as partes cristalinas e amorfas
atribuidos ao carbono 6 sdo respectivamente 64 e o ombro em torno de 55 ppm e sugere que
0s grupos hidroxilas do complexo do carboidrato tenha sido esterificado pelo anidrido
succinico (SAFOU-TCHIAMA et al., 2007). Os sinais em 88 e 83 ppm referem-se ao C4
sendo o primeiro sinal indicativo a uma regido de maior cristalinidade e os sinais menos
formados sdo atribuidos a regibes de menor cristalinidade, regiGes superficiais e regides
amorfas. A regido entre 75 e 70 ppm refere-se aos carbonos C2, C3 e C5 e pouca informagéo
sobre a cristalinidade do material pode ser obtida a partir destes carbonos, mesmo estando os
carbonos 2 e 3 ligados as hidroxilas. O sinal em 105 ppm refere-se ao carbono C1 e assim
como os carbonos 2, 3 e 5, ndo esta relacionado a cristalinidade, mas este pico é essencial
para distingdo do tipo de celulose. Os espectros de RMN de **C dos derivados de celulose
mostram uma relacdo entre o desaparecimento ou diminui¢cdo dos picos relacionados a
cristalinidade. Em 64 ppm o pico torna-se mais estreito. Esta regido relaciona-se ao grau de
cristalinidade do C6 e tal estreitamento é um indicativo de que as reacfes ocorreram nas
regibes de baixa cristalinidade. Os outros picos, em torno de 88 e 83 ppm, também estdo
relacionados a cristalinidade, comprovando que a supraestrutura cristalina permanece quase
inalterada e que as reacBes ocorrem nas partes amorfas e superficiais da estrutura do
biopolimero (ATALLA, VANDERHART, 1999). Além dos sinais caracteristicos da celulose,
0 espectro da serragem de madeira modificada apresenta ainda picos que aparecem na regiao
entre 105 e 160 ppm e sdo especificos de carbonos aromaticos da lignina e 0 pequeno pico em
153 ¢é atribuido aos C3 e C5 das unidades de siringila (LIU et al., 2007a). A presenca de um
sinal a 172 ppm, referente a carbonila dos carbonos 7 e 10 , e o grupo metilénico a 32 ppm,

carbonos 8 e 9, evidencia a ocorréncia das reagdes (CHANG, 2001).
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Figura 10: Espectro de RMN *C da serragem de madeira modificada com anidrido
succinico (SMAS).

5.1.3 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas desempenham um importante papel na
determinacdo da estabilidade térmica dos materiais estudados, além de fornecer dados
quantitativos quanto a efetividade das perdas de massa. As curvas termogravimétricas da
serragem modificada com anidrido succinico e serragem in natura estdo apresentadas na
Figura 11. Comparando-se com o material in natura, oS materiais apresentaram
comportamento semelhante no que diz respeito a decomposicdo, sendo que o material
modificado apresentou uma zona de perda de massa a mais que o material in natura.
Entretanto a primeita zona que ocorre até a temperatura aproximada de 90°C ndo deve ser
levada em consideracdo para fins de estabilidade térmica, pois € atribuida simplesmente a
liberacdo da agua fisicamente adsorvida na superficie dos materiais (HAN et al., 2010), essa
perda de umidade corresponde a 1,23% da massa do material modificado como pode ser

observado na Tabela 3.
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Figura 11: Curva termogravimétrica da serragem de madeira (SM) e da serragem de
madeira modificada com anidrido succinico (SMAS). Experimento realizado em atmosfera de

nitrogénio.

A segunda etapa de decomposicdo deste mesmo material ocorre em média entre as
temperaturas de 150 a 320°C. Essa zona de perda de massa esta associada a decomposicao de
materiais lignocelulésicos, os quais sdo constituidos de mistura de celulose, hemicelulose e
lignina, onde ainda cada uma dessas fra¢cdes pode ser ainda considerada como uma mistura de
biopolimeros (TSERKI et al, 2005). A perda de massa nessa faixa de temperatura € de
44,68% (Tabela 3). O terceiro evento atribuido a decomposicdo acontece em média entre as
temperaturas 320 a 372°C, onde ocorre uma perda de massa de 18,47% que pode ser atribuida
a safda do grupo carboxilico.® A decomposicéo ndo é total, e o residuo formado ndo foi
caracterizado, entretanto pode corresponder a formacdo de carbono. Em processos de
degradagéo como estes ocorrem reag6es como a condensacdo das hidroxilas dos carbonos 2 e
3, conversdo dos acidos e ésteres diretamente a didxido de carbono e também perda da fibra
da celulose devido a diminuicdo das cadeias poliméricas. A modificacdo quimica da serragem

conservou a resisténcia a degradagdo térmica como se esperava.
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Tabela 3: Percentuais de perdas de massa (%) e respectivos intervalos de temperatura (°C)
para a serragem de madeira (SM) e serragem de madeira moficada com anidrido succinico
(SMAS).

MATERIAL MATERIAL
SM (MONTEIRO, 2010) SMAS
FAIXA DE PERDA DE FAIXA DE PERDA DE
TEMPERATURA MASSA (%) TEMPERATURA MASSA (%)
(’C) (’C)
50 - 100 3,8 50 - 120 1,23
150 - 450 64,7 150 - 320 44,68
455 - 1000 12,2 320 - 372 18,47
- - 372 - 1000 10

5.1.4 Difratometria de Raios X

Apesar de fins cristalograficos ndo se encontrarem entre os principais objetivos
deste trabalho, foi gerado um difratograma da serragem modificada com anidrido succinico
com a intencao de observar diferencas entre a celulose e a serragem modificada. Na Figura 12
é mostrado o difratograma de Raios X da serragem depois da modificacao.

A maneira de se calcular o grau de cristalinidade em cadeias celulosicas no estado
solido é a partir de comparacdes entre as intensidades relativas dos planos cristalograficos
002, utilizando as leis de Bragg e Scherrer. Entretanto, o grau de cristalinidade € estudado, em
geral, para espécies de celulose e ndo para compostos derivados de celulose. Sendo assim, a
analise dos difratogramas dos materiais modificados é somente para fins de comparagdo com
o material in natura, a fim de procurar indicios que possam comprovar a modificacdo da
superficie.

Nos gréaficos da serragem in natura e da modificada aparecem picos bem definidos
em 20 igual a 22,0° e 0s outros picos aparecem sobrepostos como um ombro em torno de
17,0°, sendo este ombro menos definido no grafico da serragem modificada. O “ombro”

indica que os materiais sao ricos em lignina e hemicelulose (TSERKI, 2005).
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Figura 12: Difratograma de Raios X da serragem de madeira (SM) e serragem de madeira

modificada com anidrido succinico (SMAS).

5.1.5 Determinacgdo da quantidade de acidos carboxilicos

De acordo com o proposto as modificacdes deveriam ocorrer na parte celulosica
do material e a estrutura esperada seria a mostrada na Figura 8. A introducdo de grupos
carboxilicos na superficie da serragem de madeira foi comprovada pelos espectros na regido
do infravermelho e por RMN **C. Contudo, fazia-se necesséria a titulagdo para confirmar e

quantificar os grupamentos acidos incorporados ao material. A Tabela 4 mostra a quantidade

de &cidos encontrada para a matriz modificada e para a serragem in natura.
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Tabela 4: Determinacao da quantidade de grupos carboxilicos, n = 3.

Materiais QCOOH (mmol gl) QCOOH (mggl)
SM 0,15+ 0,05 12,47 + 0,05
SMAS 3,96 £ 0,10 151,54 + 0,10

Os resultados aqui apresentados sdo comparaveis com 0s encontrados na
literatura, quando se modificou diferentes fontes de celulose com anidrido succinico
(GURGEL et al, 2008, GURGEL, GIL, R.,GIL, L. 2008). Pode-se verificar que houve um
aumento consideravel nos grupos carboxilicos do material modificado em comparagédo com o
material in natura o que confirma a modificacdo da superficie da serragem, atestando que
grupos carboxilicos foram introduzidos na matriz através das reacdes com o anidrido
succinico. Espera-se que com esse novo grupo funcional a superficie da serragem possa ser
capaz de reter o VR5 com mais eficiéncia, pois verificou-se que a modificacdo da superficie

do material aumentou cerca de 26 vezes a quantidade de grupos carboxilicos no adsorvente.

5.2 Determinac&o do ponto de carga zero (pHzpc)

Ao estudar fenbmenos como a adsorcdo, devemos nos preocupar em conhecer 0s
fatores que atuam sobre a superficie do material em estudo e de que forma eles influenciam o
sistema que esta sendo investigado. O estudo do ponto de carga zero de um material € um
importante parametro a ser considerado porque ele fornece informacbes Uteis sobre o
comportamento de cargas na superficie dos adsorventes em funcdo do pH do meio, por este
motivo determinou-se o ponto de carga zero do adsorvente em questao.

A Figura 13 mostra o grafico de ApH = pH; - pHs em funcdo do pH;, o qual
descreve 0 comportamento da carga da superficie da matriz modificada. Como se observa, em
pHSs baixo, ocorre pequena retencdo de protons pelos materiais, com leve aumento no valor do
pHs 0 qual permanece constante até pH; proximo de 2. Apds esse valor de pH;, a retencdo de
prétons comeca a aumentar, isso ocorre até o pH; em torno de 4. A partir dai essa retencéo
diminui gradativamente e em pH; proximo de 6,4 as cargas positivas e negativas sao
equivalentes. E esse ponto que chamamos de ponto de carga zero, pH ., que corresponde ao
valor onde a curva intercepta o ponto onde ApH=0. Apo6s esse ponto, a superficie dos
materiais comeca a liberar os protons e consequentemente ocorre a diminui¢do do valor de
pH:. Esse processo ocorre até em torno de pH; 11 onde comega novamente a atracdo dos

protons pela superficie dos materiais.
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Figura 13: Ponto de carga zero do SMAS.

Verificado esse comportamento na superficie das matrizes, pode-se afirmar que
a adsorgdo de carga positiva é favorecida quando o pH da solugdo é maior que 0 pHgz. do
material, enquanto que a adsor¢do de carga negativa, por sua vez, ¢ favorecida para pH
menores que 0 pHc (VIEIRA et al, 2009). Entéo € de se esperar que a adsorgdo do VR5 pela
matriz seja favorecida em meios cujos valores de pH sejam menores que 0 pHg, de cada

material.

5.3 Estudo do pH na adsorc¢ao

O pH do meio no qual ocorre a adsor¢do é um importante fator de estudo em
processos adsortivos. O pH altera o equilibrio quimico dos grupos ibnicos presentes nas
matrizes adsorventes e no adsorvato, influenciando assim em suas interacfes eletrostaticas.

Visando encontrar o pH mais adequado para remocédo do corante violeta brilhante
5R remazol realizou-se o estudo da influéncia do pH na adsorcdo deste corante sobre a

superficie da serragem de madeira modificada com o anidrido succinico (SMAS).
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Um fator desfavoravel para o emprego de materiais lignoceluldésicos como
adsorventes é a facilidade com que os mesmos podem liberar extrativos para o meio.
Monteiro (2010) realizou o estudo do pH para verificagdo do comportamento desta serragem
in natura para utilizagdo como adsorvente do mesmo corante. Foi observado que a
concentracdo de extrativos é dependente do pH e cresce a medida que este aumenta. Mesmo
apos exaustiva lavagem, estes materiais liberam extrativos para 0 meio aquoso, o que reduz
suas aplicacdes como adsorventes. Segundo Monteiro, este fendmeno parece ser critico para
as matrizes estudadas em seu trabalho, mas e € intensificado para a serragem de madeira.
Mesmo em pH é&cido as elevadas absorbancias denunciam a presenca de extrativos, mas a
aplicacdo como adsorventes se torna mais critica em regides alcalinas. Sendo assim, em seu
trabalho s6 foi estudado a eficiéncia da adsor¢éo de corantes em meios unicamente acidos.

Outra conseqiéncia deste estudo € que estes extrativos, a julgar pela tendéncia da
extracdo em funcdo do pH, devem participar de equilibrios de protonagdo e, portanto,
prejudicar a precisdo da estimativa do parametro pHpc.

Estudos mostram que o pHy. da serragem de madeira in natura é 6,1
(MONTEIRO, 2010), entretanto quando se introduz na sua superficie agentes que podem
alterar sua estrutura quimica, como € o caso do anidrido &cido, que atribui certos sitios ativos,
é esperado que haja uma modificacdo no valor do pHzp.. Nesse caso, o valor de pH . teve um
ligeiro aumento, o que ndo era esperado, ja que foram introduzidos grupos acidos. A falta de
precisdo no método, mencionado anteriormente, pode estar relacionado ao fato do valor do
pHzc do adsorvente modificado (SMAS) ser superior ao encontrado por Monteiro no
adsorvente in natura, podendo ser considerada pouco significante a diferenca de 0,3
encontrada entre os dois valores. Apesar desta diferenca, entende-se que a interpretacdo do
resultado ndo sofre alteracdo, no que diz respeito a verificacdo do melhor pH para adsorcéo do
corante em questéo.

Devido os resultados dos estudos encontrados por Monteiro (2010) a variacdo do
pH do nosso estudo foi realizado apenas entre os valores de 1,0 e 6,0.

Os resultados experimentais relativos a capacidade de adsor¢cdo em funcéo do pH
mostram influéncia dessa propriedade no processo de adsorcdo do material estudado. Pode-se
constatar uma grande diferenca na quantidade adsorvida quando h& variagdo no pH do meio.
Conforme pode ser visto na Figura 14 a maior quantidade de corante adsorvido foi em pH 2,0,
como era de se esperar, considerando que nesse pHa superficie estd protonada, favoravel
portanto a adsor¢do de espécies anidnicas. De acordo com essa interpretacdo, deveria se

esperar maior adsorcdo em pH 1,0, quando o meio estd ainda mais protonado. Entretanto,
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nesse pH, a quantidade adsorvida foi inferior a quantidade adsorvida em pH 2,0, o que pode
indicar uma competicdo pelas espécies carregadas positivamente, ou seja, em pH 1,0 é

possivel que o corante também esteja protonado, o que dificultaria a adsorg&o.
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Figura 14: Influéncia do pH na adsorcéo do violeta brihante 5R remazol pela serragem de

madeira modificada com anidrido succinico.

Os resultados encontrados neste trabalho estdo de acordo com os observados na
literatura para adsorcéo de corantes reativos com adsorventes lignocelulésicos como exemplo
temos os estudos feitos por Namasivayam (2001) que utilizou residuos de fibra de cdco como
adsorvente para remocao de corantes acidos e basicos em pH de 2 a 4 e Monteiro (2010) que
utilizou a serragem de madeira in natura para adsorver o corante violeta brilhante 5R remazol

também em pH 2,0.
5.4 Cinética de Adsorcao
No processo de adsor¢do é necessario um tempo de contato entre o adsorvente e 0

adsorvato para que o sistema entre em equilibrio. Esse tempo depende da quantidade dos

adsorventes, da concentracdo do adsorvato, da temperatura, da pressao e da velocidade de
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agitacdo do sistema. O processo de adsorcédo foi realizado através da agitacdo constante de 10
mL da solugdo de corante na concentragcdo de 100 mg/L contendo 0,0250g do adsorvente por
24h. A seguir serdo mostrados os resultados experimentais da influéncia do tempo de contato
para o0 adsorvente frente ao VRS, obtidos a temperatura de 25° C, pressdo e agitacdo
constantes, em pH 6timo de adsorcdo e em meio aquoso.

A Figura 15 descreve o comportamento da adsor¢do em funcdo do tempo, para a
matriz estuda em pH 2,0, o qual foi definido como 6timo para adsor¢do. Como pode ser
observado, a partir de 90 minutos de contato entre o adsorvente e 0 VR5, a quantidade
adsorvida torna-se constante, isso quer dizer que para a matriz estudada esse tempo €

suficiente para que ocorra o equilibrio na superficie adsorvente.
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Figura 15: Efeito do tempo de contato na adsorcéo de VR5 em meio aquoso frente ao SMAS.
Temperatura=25° C. pH= 2,0. [VR5];= 100 mg L™.

Os estudos experimentais de estabelecimento do tempo necessario para que o
processo de adsor¢do entre em equilibrio foram submetidos a tratamentos matematicos com as
equacdes cinéticas de pseudo primeira e segunda ordem com o intuito de examinar o
mecanismo que controla o processo de adsorcéo.

O coeficiente de correlagdo, R?, mostrou-se < 0,99 para a cinética de pseudo-

primeira ordem, e 0 comportamento ndo linear também pode ser verificado na Figura 16. O
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valor da quantidade adsorvida por grama de adsorvente, obtido experimentalmente, Qe,exp, €
bem maior que o valor calculado pela equagéo de primeira ordem, Qe,cal. Dessa forma pode-
se afirmar que o modelo de pseudo-primeira ordem ndo é satisfatério para descrever o

comportamento cinético do sistema de adsorcéao estudado.

log (a.-a,)

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 16: Linearizacdo de acordo com a equacédo de pseudo-primeira ordem da adsorcéo

de VR5 em meio aquoso frente a SMAS. Temperatura=25° C. pH=2,0.

O sistema estudado mostrou-se bastante satisfatorio em relacdo ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. A Figura 17 mostra o comportamento linear de acordo
com a equacdo de pseudo-segunda ordem para o sistema de adsor¢cdo em meio aquoso. Os
dados obtidos mostram boa correlagdo com os dados experimentais. O coeficiente de
correlagdo, R?, foi superior a 0,990. O valor calculado da quantidade adsorvida por grama de
adsorvente, Qe cal, €Std muito proximo do valor experimental, ge exp. Dessa forma pode-se
considerar o0 modelo de pseudo-segunda ordem adequado para descrever o comportamento do

sistema de adsorc¢do aqui estudado.
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Figura 17: Linearizacdo de acordo com a equacao de pseudo-segunda ordem da adsorcao de

VR5 em meio aquoso frente a SMAS Temperatura=25° C.

A Tabela 5 mostra os parametros obtidos com a adequacao aos modelos cinéticos

citados.

Tabela 5: Parametros cinéticos obtidos com a equacao de pseudo-primeira ordem e segunda

ordem para a adsorcao de VR5 pela matriz estudada em meio aquoso.

esexp Pseudo-primeira ordem | Pseudo-segunda ordem (meio aquoso; pH 2,0; T =
(meio aquoso; pH 2,0; T | 25° C)
= 25°C)

(mg g™) Qe.cal ky R? Oe,cal ka2 h R’
(mgg?) | (min) (mgg™) | (@mg*min) | (mg g’min)

25,88 11,223 | -0,04 | 0,896 26,84 0,0083 5,96 0,999

Em trabalhos publicados na literatura, observa-se que a maioria segue o modelo
de pseudo-segunda ordem, como por exemplo podemos citar a adsor¢do de diversos corantes
téxteis por mesocarpo de coco verde (MONTEIRO, 2010), mesocarpo de cbco babagu

(VIEIRA et al., 2009) para a adsorcdo dos corantes azul de remazol, rubi S2G, vermelho de
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remazol, violeta brilhante 5R remazol e indantreno verde oliva (VIEIRA et al., 2009), e
serragem de madeira in natura (MONTEIRO, 2010). Neste trabalho o tempo de equilibrio foi
de 90 minutos, enquanto que com a serrragem de madeira ndo modificada analisada por
Monteiro (2010) para os corantes vermelho RB 133% remazol e violeta brilhate 5R remazol o
tempo de equilibrio foi de 480 minutos. Em relacdo ao tempo de equilibrio consideravelmente
menor, avalia-se que se obteve, a partir da modificagdo com anidrido succinico, uma

superficie com maior capacidade de interacdo com o violeta brilhante remazol.

5.5 Isotermas de adsorc¢ao

As curvas de adsorcdo sao mais conhecidas como isotermas e mostram o0
comportamento das concentracdes dos ions no equilibrio de adsor¢do em funcdo da
quantidade adsorvida por grama de adsorvente.

Os procedimentos para obtencdo da isoterma experimental foram realizados em
pH ideal e no tempo de equilibrio conforme descrito anteriormente. Os resultados obtidos sdo
expressos na forma de alguns parametros representativos da adsorcdo tais como Ci
(concentracdo inicial da solucdo de corante), C. (concentragdo da solucdo de corante no
tempo de equilibrio), m,gs (Massa do adsorvente), Vo (volume da solucdo adicionado), q;
(quantidade inicial de corante em solucdo) e Qe (quantidade adsorvida do corante no
equilibrio); K esta relacionado com a capacidade de adsor¢do, ja “n” e “c” relacionam-se

com a heterogeneidade do solido. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados encontrados para a isoterma experimental

Ci (mg/L) | Ce(mg/L) | Maas(9) Vol (L) | @i (mg/g) | de (Mg/Q)
19,35 2,80 0,0259 0,010 7,47 6,39
39,96 9,38 0,0255 0,010 15,67 11,99
60,56 18,32 0,0257 0,010 23,56 16,44
81,72 28,76 0,0250 0,010 32,69 21,19
100,73 37,98 0,0256 0,010 39,35 24,51
119,92 48,33 0,0255 0,010 47,03 28,07
151,06 68,18 0,0256 0,010 59,01 32,37
179,75 86,24 0,0255 0,010 70,49 36,67
198,47 95,93 0,0255 0,010 77,83 40,21
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Com os resultados construiu-se a isoterma experimental para a matriz adsorvente

(SMAS) que se encontra na Figura 18.
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Figura 18: Curvas de adsorcédo do VR5 em meio aquoso frente a SMAS. Temperatura=25° C.

Podemos observar nesta figura que os valores de “qe” aumentam com o aumento
da concentracdo verificando uma distribuicdo exponencial, ou seja, sem tendéncia para
saturacdo da superficie. De acordo com a classificacdo de Giles (1960) e colaboradores esta
isoterma é do tipo H-3 de grande inclinacdo em baixas concentracfes indicando forte
adsorcdo preferencial do soluto. Com os resultados experimentais obtidos calculamos os
parametros das isotermas de acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e
Redlich-Peterson para verificar se a isoterma experimental obtida segue 0 comportamento de
alguns destes, pois apesar de os modelos empiricos ndo refletirem as questdes relacionadas
com o mecanismo da adsorcdo, eles fornecem informacdo util sobre a capacidade de
acumulacdo de um adsorvente (DUONG, 1998). Os parametros calculados estdo apresentados
na Tabela 7.
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Tabela 7: Parédmetros obtidos com os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e

Redlich-Peterson.

Parametros | Langmuir | Freundlich | Sips Redlich-Peterson
R 0,953 0,999 0,959 0,960
Omax (Mg g™7) | 50,05 - 46,86 1,611
K (L mg™) 0,3 3,759 {0,024 0,041
n - 1,94 - -
C - - - 0,95
1/c - - 1,11 -

Os valores dos coeficientes de correlagdo, R?, indicam a adequacdo dos dados
experimentais ao modelo proposto; quanto mais proximo de 1,00 for o coeficiente, mais
proximo do modelo os resultados estardo. Como se observa na Tabela 7 os coeficientes de
correlacdo calculados para os modelos apresentam valores mais elevados para o0 modelo de
Freundlich, o que sugere ser este modelo o mais adequado para 0 nosso sistema. Ainda
analisando a tabela podemos inferir que a adsorcdo é favoravel porque no modelo de
Freundlich o valor de “n” esta entre 1 e 10. Os parametros do modelo de Freundlich refletem
a natureza do adsorvente e podem ser utilizados para comparar 0 desempenho de adsorcao, e
conseqlientemente o desempenho do adsorvente frente a outros adsorventes. A Figura 19

apresenta as isotermas de adsorcao para 0s modelos aqui estudados.
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Figura 19: Isoterma de adsorcdo: valores experimentais e resultados da correlacdo pelas

isotermas de Langmuir (a), Freundlich (b), Sips (c) e Redlich-Peterson (d).

Pela Figura 19 podemos verificar que a isoterma de Freundlich apresenta um
melhor desempenho na descricdo da adsorcdo quando comparada as demais isotermas, isso
pode ser atribuido a existéncia de uma estrutura de multicamadas considerada pela isoterma
de Freundlich pela heterogeneidade do sélido, o qual é constituido de sitios com diferentes
energias adsortivas (NOROOZI et al, 2007).

Para interpretar melhor os dados experimentais de adsorgéo os resultados foram

ajustados para todos os modelos através das equagdes lineares, entretanto nos estudos
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desenvolvidos neste trabalho verificou-se que os dados experimentais adequaram-se
satisfatoriamente apenas ao modelo de Freundlich, devido este fato optou-se por apresentar
apenas a linearizacdo dos parametros obtidos pela isoterma deste modelo, conforme pode ser

visto na Figura 20.

1,6 1

1,4

log ge

1,0 1

0,8

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0 2,2

Figura 20: Ajuste de acordo com a isoterma de Freundlich do processo de adsorcéo do VR5.

Temperatura=25° C.

Com a serragem de madeira modificada (SMAS) conseguimos uma quantidade
méaxima adsorvida de 50 mg/g do corante, 0 que € um resultado muito bom, ja que nos
estudos realizados por Monteiro (2010) com a serragem de madeira in natura € 0 mesmo
corante estudado foi conseguido apenas 2,5 mg/g de quantidade maxima adsorvida, ou seja,
tivemos um aumento na capacidade de adsorcdo de aproximadamente 20 vezes
comprovando que a modificacdo do material foi eficiente e aumentou o numero de sitios
ativos do material. Os espectros de Infravermelho e de RMN de **C mostram claramente que
0s grupamentos inseridos no material modificado foram os grupos carboxilicos. Assim, o
aumento na capacidade adsortiva do material modificado comparado ao material in natura
deve estar relacionado & insercdo destes grupos, que em pH 2,0 estdo protonados,

favorecendo assim a adsor¢do do corante, que apresenta grupos aniénicos em sua estrutura.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos permitem concluir que:

A modificacdo da superficie serragem de madeira com o anidrido succinico foi
obtida com sucesso dando origem a um novo material denominado de SMAS.

A eficiéncia da modificacdo foi evidenciada pelas caracterizacdes. As analises de
infravermelho, RMN *3C e titulagdo dos grupos &cidos mostraram que os grupos carboxilicos
foram introduzidos na superficie da serragem de madeira.

As andlises de termogravimetria indicaram que houve pouca alteragdo na
resisténcia térmica do material, que se mantém estavel até temperatura préxima de 120°C.
Anélises de Raios-X mostrou que ndo houve alteracédo, prevalecendo o carater amorfo do
material.

A modificagdo afetou significativamente a natureza do solido, o que se refletiu no
tempo de equilibrio e na isoterma de adsor¢do para o corante estudado. Os resultados das
modelagens indicaram que o sistema segue o modelo cinético de segunda ordem e que
obedece satisfatoriamente o modelo de Freundlich.

A adsorcdo do corante se mostrou dependente do pH, sendo favorecida em meio
acido. Os sitios ativos existentes na serragem de madeira modificada sdo protonaveis, e o
PH;,c para este solidos e 6,4. A adsor¢édo mais favoravel em pH 2,0 sugere que 0 mecanismo
envolva a interacdo entre os grupos sulfénicos do corante e os sitios ativos protonados do
adsorvente;

Os resultados obtidos atenderam os objetivos e pode-se confirmar a eficiéncia da
modificacdo ao compararmos estes com os do material in natura. Com esta comparacéo

verificou-se que houve um aumento de 20 vezes na eficiéncia de remocao do corante.



62

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADAMSON, A.W.; GAST, A.P.; Physical chemistry of Surfaces. 6 ed. New York: John
Wiley & Sons, 1997.

AL-DEGS, Y. et al. Effect of carbon surface chemistry on the removal of reactive dyes from
textile effluent. Water Res. v. 34, 927-935, 2000.

ATALLA, R.H.; VANDERHART, D.L. The role of solid state **C NMR spectroscopy in
studies of the nature of native celluloses. Solid State Nuclear Magnetic Resonance, v. 15, 1-
19, 1999.

AYDIN, A.H.; BULUT, Y.; YAVUZ, O. Acid dyes removal using low cost adsorbents. Int. J.
Environ. Pollut. v. 21, 97-104, 2004.

BALISTRIERI, L. S., MURRAY, J. W. The surface chemistry of goethite (0. — FeOOH) in
major ion seawater, American Journal of Science, v. 281, 788-806, 1981.

BANERIJEE, S.; DASTIDAR, M.G. Use of jute processing wastes for treatment of
wastewater contaminated with dye and other organics. Bioresource Technology. v. 96,
1919-1928, 2005.

BATZIAS , F.A. ; SIDIRAS , D.K. Simulation of dye adsorption by beech sawdust as
affected by pH . Journal of Hazardous Materials. v. 141, 668-679, 2007.

BHATTACHARYYA, K. G.; SARMA, A. Adsorption characteristics of the dye, Brilliant
Green, on Neem leaf powder. Dyes and Pigments, v. 57, 211-222, 2003.

BROWN, M.A.; VITO, S.C. Predicting azo dye toxicity. Critical Reviews in Environmental Science
Technology. v. 23, 249-324, 1993.

CHANG, S.-T.; CHANG, H.-T. Comparisons of the photostability of esteried wood. Polymer
Degradation and Stability, v. 71, p. 261-266, 2001.

CHOY, K.K.H.; MCKAY, G.; PORTER, J.F. Sorption of acid dyes from effluents using
activated carbon. Resour. Conserv. Recycl. v. 27, 57-71, 1999.

COLOM, X. et al. Effects of different treatments on the interface of HDPE/lignocellulosic


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235253%232007%23998589996%23645815%23FLA%23&_cdi=5253&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=a15156a86b6d4587ee5b16afa95a58c3
http://www.informaworld.com/index/907535920.pdf

63

fiber composites. Composites Science and Technology v. 63, 161-169, 2003.

CRINI, Grégorio. Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: a review.
Bioresource Technology. v. 97, 1061-1085, 2006.

DABROWSKI. A. Adsorption — from the theory to practice. Advances in Colloid and
Interface Science. v. 93,135-224, 2001.

DALLAGO, R.M.; SMANIOTTO, A.; OLIVEIRA, L.C. Residuos s6lidos de curtumes como
adsorventes para a remoc¢ao de corantes em meio aquoso. Quimica Nova, v. 28, 433-437,
2005.

DAVILA-JIMENEZ, M.M.; ELIZALDE-GONZALEZ , M.P.; PELAEZ-CID, A A.
Adsorption interaction between natural adsorbents and textile dyes in agueous solution.
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects.

v. 254, 107-114, 2005.

DOCZEKALSKA, B; BARTKOWIAK, M; ZAKRZEWSKI, R. Modification of sawdust
from pine and beechwood with the succinic anhydride. Holz Roh Werkst. v. 65, 187-191,
2007.

DORADO, J. et al. Infrared spectroscopy analysis of hemp (Cannabis sativa) after selective
delignification by Bjerkandera sp. at different nitrogen levels. Enzyme and Microbial
Technology, v. 28, 550-559, 2001.

DUONG, D. Do. Adsorption analysis: equilibria and kinetics, 3. London: ICP, 1998.

FALONE, Sandra Zago; VIEIRA, Eny Maria. Adsorcdo/dessorcdo do explosivo tetril em
turfa e em argissolo vermelho amarelo. Quimica Nova. 27, 6, 849-854, 2004.

FERRERO, F. Dye removal by low cost adsorbents: Hazelnut shells in comparison with wood
sawdust. Journal of Hazardous Materials. v. 142, 144-152, 2007.

GARG ,V.K.et al. Basic dye (methylene blue) removal from simulated wastewater by
adsorption using Indian Rosewood sawdust: a timber industry waste. Dyes and Pigments.
v.63, 243- 250, 2004.

GILES, C. H. et al. A system of classification of solution adsorption isotherms, and its use in
diagnosis of adsorption mechanisms and in measurement of specific areas of solids. Journal


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235233%232005%23997459998%23560905%23FLA%23&_cdi=5233&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=785b40a992265737dff4b825745204e5
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235253%232007%23998579998%23646746%23FLA%23&_cdi=5253&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=0a56ac2db2e702c0ad693dd6d6338f3b

64

Chemistry Society, Studies in Adsorption Part XI ,3973-3993, 1960.

GONG, R.et al. Enhanced malachite green removal from aqueous solution by citric acid
modified rice straw. Journal of Hazardous Materials. v. 137, 865-870, 2006.

GUARATINI, C. C. I.;. ZANONI, M. V. B. Corantes Téxteis. Quimica Nova: Parte 1 v. 23,
71-78, 2000.

GUPTA, V.K.; SUHAS. Application of low-cost adsorbents for dye removal — A review.
Journal of Environmental Management. v.90, 2313-2342, 20009.

GURGEL, L.V.A. et al. Adsorption of Cu(ll), Cd(l1), and Pb(I1) from aqueous single metal
solutions by cellulose and mercerized cellulose chemically modified with succinic anhydride.
Bioresource Technology, v. 99, 3077-3083, 2008.

GURGEL, L.V.A.; FREITAS, R.P.; GIL, L.F. Adsorption of Cu(ll), Cd(Il), and Pb(I1) from
aqueous single metal solutions by sugarcane bagasse and mercerized sugarcane bagasse
chemically modified with succinic anhydride. Carbohydrate Polymers. v. 74, 922-929,
2008.

GURGEL, L.V.A. et al. Adsorption of chromium (V1) ion from aqueous solution by
succinylated mercerized cellulose functionalized with quaternary ammonium groups.
Bioresource Technology. v. 100, 3214-3220, 20009.

HAN, R. et al. Characterization of modified wheat straw, kinetic and equilibrium study about
copper ion and methylene blue adsorption in batch mode. Carbohydrate Polymers. v. 79,
1140-1149, 2010.

HO, Y. S.; McKAY, G. A comparison of chemisorption kinetic models applied to pollutant
removal on various sorbents. Process Safety and Environmental Protection, v. 76, 332-340,
1998a.

HO, Y.S. Review of second-order models for adsorption systems. Journal of Hazardous
Materials. v. 136, 681-689, 2006.

HO, Y.S., CHIANG, T.H., HSUEH, Y.M. Removal of basic dye from aqueous solutions
using tree fern as a biosorbent. Process Biochemistry. v. 40, 119-124, 2005.

HO, Y.S., McKay, G. Kinetic models for the sorption of dye from aqueous solution by wood.



65

Trans. IChemE. v. 76, 183-191. 1998b

HO, Y.S.; CHIANG, C.C. Sorption studies of acid dye by mixed sorbents. Adsorption v. 7,
139-147. 2001.

HO, Y.S.; McKay, G. Pseudo-second order model for sorption processes. Process
Biochemistry, v. 34, 451-465, 1999.

KANNAN, N.; SUNDARAM ,M. M. Kinetics and mechanism of removal of methylene blue
by adsorption on various carbons—a comparative study. Dyes and Pigments, v.51, 25-40,
2001.

KARNITZ, O. et al. Adsorption of heavy metal ion from aqueous single metal solution
by chemically modified sugarcane bagasse. Bioresource Technology, v. 98, 1291-1297,
2007.

KHASBAATAR, A. D.; CHOI, U. S.; KO Y. G. Adsorption and equilibrium adsorption
modeling of bivalent metal cations on viscose rayon succinate at different pHs. Reactive &
Functional Polymers. V. 67, 312-321, 2007.

KHATTRI, S.D.; SINGH, M.K. Colour removal from dye wastewater using sugarcane dust as
an adsorbent. Adsorpt. Sci. Technol. v. 17, 269-282, 1999.

LIU, C. F. et al. Chemical modification of ultrasound-pretreated sugarcane bagasse with
maleic anhydride. Industrial Crops and Products. v. 26, p. 212-219, 2007a.

LIU, C. F. et al. Homogeneous modification of sugarcane bagasse cellulose with succinic
anhydride using a ionic liquid as reaction medium. Carbohydrate Research. v. 342 p. 919-
926, 2007b.

MCKAY G.; SWEENEY , G. A. Principles of dye removal from textile effluent. Water, Air
and Soil Pollution. v. 14, 3-11, 1980.

MELO, Julio C.P.et al. Maleic anhydride incorporated onto cellulose and thermodynamics of
cation-exchange process at the solid/liquid interface. Colloids and Surfaces A:
Physicochemistry Engeneering Aspects, v. 346, 138-145, 2009.

MENDHAM, M.A. et al. Vogel Anélise Quimica Quantitativa. 6 ed. Rio de Janeiro: LTC,
2002.



66

MOHAMED, M. M. Acid dye removal: comparasion of surfactant modified mesoporous
FSM-16 with activated carbon derived from rice husk. Journal of Colloid and Interface
Science, v. 272, p. 28-34, 2004.

MONTEIRO, Monica Silva. Mesocarpo de coco verde (Cocos nucifera) e p6 de serragem
da tatajuba(Bagassa Guianensis Aubl) como adsorventes em meio aquoso. 2010. 79f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Programa de Pés-Graduag¢do em Quimica,
Universidade Federal do Maranhdo, S&o Luis, 2010.

NAMASIVAYAM, C. et al. Waste coir pith - a potential biomass for the treatment of dyeing
wastewaters. Biomass Bioenergy, v.21, 477-483, 2001.

NAMASIVAYAM, C., ARASI, D. Removal of Congo Red from wastewater by adsorption
onto waste red mud. Chemosphere. v. 34, 401-417, 1997.

NOROOZI, B.et al. Equilibrium and kinetic adsorption study of a cationic dye by a natural
adsorbent—Silkworm pupa. Journal of Hazardous Materials. v. 139, 167-174, 2007.

PUZIY, A. M. et al. Surface chemistry of phosphorus-containing carbons of lignocellulosic
origin. Carbon,v. 43, 28572868, 2005.

ROBINSON, T.; CHANDRAN, B.; NIGAM , P. Effect of pretreatments of three waste
residues, wheat straw, corncobs and barley husks on dye adsorption. Bioresource
Technology, v. 85, 119-124, 2002.

RUTHVEN, D.M. “Principles of Adsorption and Adsorption Process”, John Wiley & Sons,
New York, 432 p., 1984.

SAFOU-TCHIAMA, Rodrigue et al. A preliminary survey of the interfacial bonding of some
tropical hardwoods towards succinic anhydride and 2-octen-1-yl succinic anhydride
molecules: Impact of lignin and carbohydrate polymers structure on the chemical reactivity.
Industrial Crops and Products, v. 26, 173-184, 2007.

SHIN, E. W.; KARTHIKEYAN, K.G.; TSHABALALA, M. A. Adsorption mechanism of
cadmium on juniper bark and wood. Bioresource Technology, v. 98, 588-594, 2007.

SHINZATO, M. C et al. Remocao de Pb** e Cr** em solucéo por zeblitas naturais associadas
a rochas eruptivas da formacdo Serra Geral, Bacia Sedimentar do Parani. Quimica Nova. v.
32, 1989-1994, 2009.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894

67

SUN, G., XIANGIJING, X.U. Sunflower Stalks as Adsorbents for Color Removal from textile
wastewater. Ind. Eng. Res., v. 36, p. 808-812, 1997.

TAHIR, S.S.; RAUF, N. Removal of a cationic dye from aqueous solutions by adsorption
onto bentonite clay. Chemosphere v. 63, 1842-1848, 2006.

TAN,LAW.; AHMAD,A.L.; HAMEED, B.H. Adsorption of basic dye using activated carbon
prepared from oil palm shell: batch and fixed bed studies. Desalination v. 225, 13-28, 2008.

TSERKI, V. et al. Novel biodegradable composites based on treated lignocellulosic waste
flour as filler. Part 1. Surface chemical modification and characterization of waste flour. v. 36,
965-974, 2005.

VIEIRA, A. P. et al. Kinetics and termodinamycs of textile dye adsorption from aqueous
solutions using babassu coconut mesocarp. Journal of Hazardous Materials. v. 166, p.
1272-1278, 2009.

WIBOWO, A. C. et al. A solvent free graft copolymerization of maleic anhydride onto
cellulose acetate butyrate bioplastic by reactive extrusion. Macromolecular Materials and
Enginnering. v. 291, 90 — 95, 2006.

XING ,Y.; LIU, D.; ZHANG, L.Enhanced adsorption of Methylene Blue by EDTAD-
modified sugarcane bagasse and photocatalytic regeneration of the adsorbent. Desalination v.
259, 187-191, 2010.

ZANONI, M.V.B.; CARNEIRO, P.A. O Descarte dos corantes téxteis. Ciéncia Hoje. v. 29:
61, 2001.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00456535
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235832%232006%23999369988%23622890%23FLA%23&_cdi=5832&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=4eec4bece34309359f7362d30b4c55ad

